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In this work, water-soluble anionic acrylamide based polymers for stabilization of fluids 
during the preparation of moulded stakes and moulded walls were developed. The final objective 
was to synthesize an anionic acrylamide based polymer, having a density within 1.0 and 1.4 
g/cm3, a solubility in water in a ratio of 1 gram per liter of distilled water, a viscosity superior to 
300 s/quart, electric conductivity at pH equal or above 11 and at 50 cm under the ground. The 
synthesized polymers, sulfonated polyaniline (SPANI), anionic polyacrylamide – sulfonated 
polyaniline (APAM – SPANI), anionic polyacrylamide – graphite and anionic polyacrylamide –   
reduced graphene oxide (APAM – OGr) were characterized according to viscosity measurements, 
using a Marsh funnel, the chemical composition, through FTIR-ATR, and electric conductivity 
which was analyzed through the sensor DDS-307. For the selected polymers, the ones that were 
able to achieve the target objectives, SEM clay suspension tests and anionicity measurements 
were also performed. 
The runs which enable the preparation of polymers with the most adequate characteristics 
for the application envisaged in this study were: run 40, compound of APAM – SPANI, with a 
viscosity of 945 s/quart and conductivity at pH=11 of 5.1×10-4 S/cm; run 51, compound APAM – 
graphite, with a viscosity of 660 s/quart and conductivity of 4.5×10-4 S/cm; and run 63, compound 
APAM – rOG, viscosity of 1025 s/quart and conductivity of 6.8×10-4 S/cm. To refer that, one of 
the proposed objectives in this work, the measurement of conductivity at 50 cm under the soil was 
not performed due to limitations of the sensor. Only at 10 cm were possible to perform the 
measurements. Relatively to the clay suspension tests, it was noticeable that the compound with 
greater capacity of clay suspension within the ratio defined in the objectives, 1:1 polymer in 
distilled water, was the compound APAM – rGO, run 63 with a density value of 1.04 g/cm3, 
however far way of the maximum target value, 1.40 g/cm3.  
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RESUMO   
Neste trabalho desenvolveram-se polímeros com base de acrilamida aniónica solúveis 
em água para aplicar como fluido de estabilização, na preparação de estacas ou paredes 
moldadas. O objetivo final é o desenvolvimento de polímeros de base de acrilamida aniónica, 
que numa gama de densidade de 1.0 a 1.4 g/cm3 sejam solúveis em água num rácio de 1 grama 
por litro de água destilada, consigam atingir uma viscosidade superior a 300 s/quarto, 
apresentem condutividade elétrica a pH maior ou igual a 11 e numa profundidade de 50 cm. Os 
polímeros sintetizados, polianilina sulfonada (SPANI), sistema poliacrilamida aniónica – 
polianilina sulfonada (PAMA – SPANI), sistema poliacrilamida aniónica – grafite e sistema 
poliacrilamida aniónica – óxido de grafeno reduzido (PAMA – OGr), foram caracterizados com 
medições de viscosidade, efetuadas num funil de Marsh, composição química dos polímeros, 
analisada por FTIR-ATR e a condutividade elétrica através do sensor DDS-307. Para os 
polímeros selecionados, que alcançando os objetivos detinham as melhores condições de 
operação, foram caracterizados por SEM, testes de suspensão em argila e anionicidade. 
Os ensaios que apresentam as características mais adequadas para a aplicação em 
estudo foram: ensaio 40, sistema PAMA – SPANI, com viscosidade de 945 s/quarto e 
condutividade a pH=11 de 5.1×10-4 S/cm; ensaio 51, sistema PAMA – grafite, viscosidade de 
660 s/quarto e condutividade de 4.5×10-4 S/cm, e ensaio 63, viscosidade de 1025 s/quarto e 
condutividade de 6.8×10-4 S/cm. De referir que, dos objetivos propostos neste trabalho, a 
medição de condutividade numa profundidade de 50 cm não foi realizada devido a limitações do 
sensor de medição e não devido a limitações dos sistemas estudados. Foi possível medir apenas 
a 10 cm. Relativamente aos testes de suspensão em argila, verificou-se que o sistema que 
apresenta maior capacidade de suspender argila no rácio definido nos objetivos, 1:1 polímero 
em água destilada, é o sistema PAMA – OGr, ensaio 63 com o valor de densidade de 1.04 g/cm3, 
no entanto distante do valor máximo de 1.40 g/cm3. 
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Neste trabalho pretende-se desenvolver um polímero de base acrilamida que numa 
gama de densidade de 1.00 a 1.40 g/cm3 e quando dissolvido num rácio de 1g em 1L de água 
destilada, possua viscosidade em cone de Marsh ≥ 300 s/quarto, apresente condutividade a pH 














A indústria da construção civil está a recuperar de um período de crise financeira global. 
Em 2015 esta indústria detinha um valor de 8.5 triliões US$ (dólares americanos) mas está 
previso que de 2016 a 2020 cresça para um valor de 10 triliões US$ [1]. Este crescimento está 
diretamente relacionado com o elevado crescimento populacional, sendo cada vez maior a 
procura de áreas para a construção de infraestruturas. Assim, e apesar do grande avanço das 
técnicas de engenharia no ramo da indústria civil, no que diz respeito à estabilização de solos na 
área das fundações, existe ainda espaço e necessidade de tornar os processos mais eficientes 
e rápidos a nível técnico e logístico [2].  
Nas últimas duas décadas, o uso de sistemas poliméricos na área da escavação de 
elementos de fundação, como alternativa à tradicional bentonite, têm sido alvo de grande atenção 
por serem uma solução viável a nível técnico, ambiental e económico [3]. Ainda assim, esses 
mesmos sistemas poliméricos, por serem sistemas orgânicos e de relativa customização fácil, 
podem ainda ser melhorados para que possam ser neles incorporados outros componentes de 
forma a monitorizar o fluido por baixo de terra.  
 ESTABILIZAÇÃO DE SOLOS 
Ao longo da história, a estabilização de solos tem sofrido uma evolução quer ao nível dos 
equipamentos quer relativamente aos materiais de estabilização usados [4]. A estabilização de 
solos é um método utilizado há milénios, e a primeira estabilização de solos química foi 
executada pela civilização Romana, misturando o solo com um agente estabilizante de cal, com 
o fim de melhorar os caminhos para intercâmbio comercial [5]. Nos dias de hoje, devido à 
acelerada globalização, cada vez são necessárias maiores áreas para construção. Por 
conseguinte, áreas que não apresentam as propriedades desejadas para construção têm vindo 
a ser cada vez mais utilizadas, obrigando ao desenvolvimento de técnicas para construir boas 
bases e infraestruturas, isto é, fundações ou paredes moldadas para estabilizar os solos [2], [6]. 
A estabilização de solos é a alteração de uma ou mais propriedades, tais como a rigidez, 
a compressibilidade, a permeabilidade, a capacidade de inchamento, a sensibilidade à água e a 
alteração do volume [7]. Os solos podem ser estabilizados para o aumento da resistência e 
durabilidade dos mesmos ou para evitar a erosão e poeira. Independentemente da aplicação, o 
resultado final desejado é a criação de um material de solo ou sistema de solos que permanecerá 
no local sob as condições do projeto. Para tal, dos vários métodos existentes podem-se destacar 
o mecânico [8], o químico [9], o granular, o eletrocinético [10] e o térmico [7]. Algumas das 
técnicas usam a combinação destes métodos [11].  
A estabilização mecânica inclui medidas físicas para a melhoria de solos, sendo os 
métodos mais utilizados o de compressão e drenagem. Em relação à compressão, existem dois 




máquina, aumentando ou diminuindo o peso para alterar a intensidade, como força descendente 
na superfície do solo, sendo limitada às camadas superiores do solo [12]. Por outro lado, a 
compactação vibratória para além do peso da máquina utiliza também um mecanismo para 
aplicar força descendente afetando as camadas superiores e mais profundas do solo [13]. No 
que se refere à drenagem, esta envolve sistemas subterrâneos de tubos e bombas para extrair 
água em excesso do solo. A presença de água nas escavações dificulta ou impossibilita trabalhos 
e modifica o equilíbrio das terras o que provoca instabilidade no fundo da escavação. Assim, de 
modo a evitar que o terreno perca as suas propriedades geológicas e a humidade nas fundações 
procede-se à drenagem [14].  
A estabilização química depende de reações químicas entre o solo e os aditivos, tais 
como precipitação [15], polimerização [16], oxidação [17], floculação [18], etc. Esta estabilização 
é utilizada quando os métodos mecânicos não são adequados e a substituição do solo é 
impossível ou muito dispendiosa [13]. Os agentes estabilizantes químicos mais comuns, usados 
para a estabilização de solos são o cimento [19], a cal [20], [21], as cinzas volantes[21], [22] e 
betume [11], [23], [24]. No entanto, nos últimos anos têm sido estudadas algumas práticas 
inovadoras, como os agentes estabilizantes não convencionais uma vez que são uma alternativa 
de menor custo [25]. Estes são: emulsões de polímeros sintéticos [26], cloretos [27], aditivos de 
argila [28], lignosulfonatos [29], emulsões de eletrólitos [25], emulsões de enzimas [29] e 
emulsões de resinas de árvore [30]. A Figura 2.1 representa um esquema resumo dos agentes 
estabilizantes [31]. Para a seleção do aditivo estabilizante, os fatores que devem ser 
considerados são o tipo de solos a estabilizar, o objetivo para qual a camada estabilizada será 
utilizada, o tipo de melhoria da qualidade do solo desejada, a força necessária e durabilidade, o 















A estabilização granular é uma combinação de métodos físicos e químicos para modificar 
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Na estabilização eletrocinética aplica-se um potencial elétrico ao solo para induzir o 
transporte físico-químico de cargas elétricas, formando fases de cimentação na dupla camada 
elétrica localizada na interface das fases sólida e líquida [32]. 
A estabilização térmica é um método físico de estabilização que utiliza aquecimento ou 
congelamento para melhorar as propriedades do solo [7]. 
As diversas técnicas de estabilização de solos descritas acima têm como fim melhorar 
as condições adversas do terreno de áreas como a construção [33], a agricultura [34], a área 
militar [33], pavimentos e estradas [21] e fundações [6], sendo o principal foco deste trabalho 
esta última área.  
2.1.1 Estabilização de solos em fundações  
A fundação é um componente de uma estrutura de engenharia que pode exibir várias 
geometrias e que permanece instalada no subsolo. A sua função passa por transmitir as cargas 
impostas pela estrutura ao terreno subjacente, sem o sobrecarregar. Existem diversos tipos de 
fundações: fundação superficial [35], fundação profunda [36] e parede moldada [37], [38]. 
Todavia este trabalho focar-se-á nos seguintes elementos de fundação: a estaca moldada e a 
parede moldada. A estaca moldada, é um método de fundação profunda que necessita na 
maioria dos casos de um tipo de revestimento, que não interfira com a escavação, no qual os 
fluidos de escavação têm um papel de extrema importância. A parede moldada é um muro ou 
cortina, executada no solo, em grandes painéis sucessivos [39].   
A primeira utilização de fluidos de perfuração foi em 1901 no poço Spindletop no Texas 
[40], no entanto até 1980 a estabilidade nas perfurações não demonstrava muito interesse na 
indústria, e o ponto de viragem deu-se quando Bradley publicou em 1979 um artigo intitulado 
“Failure of Inclined Boreholes”. A partir deste marco, as perfurações tornaram-se mais complexas 
e as operações de perfuração foram realizadas em ambientes cada vez mais desafiantes [41].  
Os fluidos de escavação são misturas de líquidos, aditivos químicos e/ou gases que 
conferem estabilização mantendo um equilíbrio mecânico e químico [42]. Classificam-se 
consoante a sua fase dispersante em fluidos à base de gás, à base de óleo e à base de água 
[40], [43], [44]. As principais funções destes fluidos são reduzir o atrito, lubrificar e arrefecer a 
broca de perfuração, formar uma camada de baixa permeabilidade nas paredes da escavação e 
manter a estabilidade das paredes da escavação [40], [45]. Para determinar as características 
dos fluidos de escavação são efetuados testes baseados em quatro categorias: peso molecular, 
viscosidade, perda de fluido e reatividade [44].  
Os fluidos à base de água são os mais utilizados, representando em 2015 cerca de 80% 
dos fluidos de escavação, e podem ser constituídos por água ou salmoura [43]. O tipo de fluido 
a utilizar depende das condições de escavação e da adição de agentes estabilizantes. Para estes 
fluidos, os aditivos que se utilizam normalmente, tendo como objetivo aumentar a viscosidade, 





O termo bentonite foi dado às argilas plásticas encontradas na região Fort Benton nos 
EUA em 1898 por Knight [49]. Esta é utilizada como um aditivo de argila na estabilização de 
solos [31], sendo até 2015 o fluido mais utilizado em escavações [47]. A bentonite é composta 
essencialmente por argilomineriais, de destacar o montmorilonite, e pode-se dividir em duas 
classes principais, a sódica e a cálcica [50], [51]. Esta argila apresenta a capacidade de aumentar 
várias vezes o seu volume inicial na presença de água [50], tem uma excelente capacidade de 
transporte e suspensão de estacas e quando agitada em água, demonstra uma reação 
tixotrópica, reagindo como um fluido quando forçado mecanicamente [52], [53], [54]. No entanto, 
com a sua utilização os sólidos acumulam-se na lama tornando difícil de controlar a viscosidade 
[44] e endurece em condição de repouso uma vez que a sua viscosidade aumenta [47].  
 Polímeros sintéticos como alternativa à bentonite 
Têm-se investigado soluções poliméricas de modo a substituir a bentonite na 
estabilização de escavações para implantação de elementos de fundação. Esta substituição 
deve-se a razões técnicas e/ou ambientais [55], uma vez que o fluido sintético não se acumula 
no terreno. Esta propriedade unida com a biodegradabilidade simplifica a sua eliminação no meio 
ambiente [39].  
O primeiro artigo científico sobre polímeros sintéticos de estabilização de solos foi 
realizado em 1952 por Hedrick e Mowry [26], desde então centenas de estudos foram realizados 
nesta área [56], [57], [58], [59], [60], [61]. Existem diversos tipos de polímeros utilizados como 
fluidos de estabilização, uma vez que é possível modificar as ramificações da cadeia principal de 
átomos de carbono. Assim, podem-se obter polímeros com capacidade de envolver minerais 
argilosos e com elevada viscosidade [3]. Ao aumentar o peso molecular das soluções de 
polímeros a viscosidade também aumenta linearmente [62]. Os polímeros sintéticos mais usados 
como estabilizantes são os poliacrilatos e as poliacrilamidas. 
Os poliacrilatos são materiais sintéticos que possuem uma estrutura central linear de 
carbono associada a uma diversidade de cadeia laterais. Alguns exemplos deste grupo de 
polímeros, que tipicamente são aniónicos, são: polímeros vinílicos [63], acetato vinílico [64] e 
anidrido maleíco [65]. As aplicações destes polímeros passam por aumentar a fluidez, controlar 
a perda de fluido e estabilizar xistos argilosos [39]. 
As poliacrilamidas são solúveis em água apresentando propriedades benéficas de 
alteração do solo [66], [67]. São usualmente copolímeros compostos por ácido acrílico e 
acrilamida, sendo designado de poliacrilamida parcialmente hidrolisada [39], [68]. Este polímero 
normalmente fornecido na forma aniónica é utilizado como floculante e como estabilizador de 
formações do tipo argilitos [39]. No entanto as poliacrilamidas podem também ser não iónicas 
[69] e catiónicas [70]. 
A Tabela 2.1 representa as diferenças gerais entre os fluidos bentoníticos e poliméricos, 




equipamentos, maior ocupação do terreno e maiores gastos energéticos o que leva a maiores 
impactos ambientais [3], [71], [72]. 
Tabela 2.1 – Comparação geral entre os fluidos bentoníticos e poliméricos (Adaptado de 
[3]) 
 Fluido bentonítico Fluido polimérico 
Preparação 
Uso de misturador.  
Rácio: 30-60 kg de bentonite para 1 m3 
de água 
Adição direta num fluxo contínuo de água num 
tanque de mistura.  
Rácio: 1 kg de fluido polimérico para 1 m3 de 
água. Água previamente tratada com NaOH 
Circulação Bombas centrífugas Bombas peristálticas 
Suporte Por filtração e formação de cake Interação química polímero/solo e formação de membrana 
Betonagem Depois de desarenação Imediata após a escavação ou após a aplicação de aditivos de limpeza 
Limpeza Uso de sistema de desarenação Decantação natural num tanque de sedimentação 
Reutilização Após desarenação e correção de parâmetros, se necessário 
Após passagem por tanque de decantação e 
correção de parâmetros, se necessário 
Eliminação 
Deverá ser transferida para uma central 
onde se possa separar a fase líquida 
da solida 
Possível tratamento em obra e eliminação como 
água residual 
 
 PRODUÇÃO E PROCESSAMENTO DE POLÍMEROS  
O termo “polímero” surgiu em 1833 por Jöns Berzelius e é por definição um composto, 
de elevado peso molecular, que resulta da ligação covalente entre várias moléculas 
(monómeros) [73]. A década de 1920 marca o início da “era de ouro” nas descobertas sobre 
síntese de polímeros [74]. Em 1922, Hermann Staudinger introduziu a palavra “macromolécula” 
para descrever grandes cadeias de moléculas orgânicas ligadas covalentemente contendo mais 
de 103 átomos [75], [76]. Nos últimos anos, têm surgidos inúmeros polímeros representando um 
papel muito importante na nossa vida diária [77]. 
2.2.1 Classificação de Polímero em relação à sua origem 
Em relação à sua origem, os polímeros podem-se classificar em naturais (celulose [78], 
[79], [80], amido [81] e goma “guar” [44]), em semi-sintéticos (borracha vulcanizada [82] e 
quitosano [83]) e em sintéticos [84] (polietileno [85] e polimetacrilato de metilo [86]). A 
poliacrilamida é também um polímero sintético que devido às suas inúmeras aplicações como 
agricultura [87], biomedicina [88], agente estabilizante de solos em fundações [89] e tratamento 




2.2.2 Mecanismos de Polimerização 
Em 1931, Carothers propôs uma classificação baseada nos mecanismos de 
polimerização [91]: Polímeros de Condensação e Polímeros de Adição. Os polímeros de 
condensação são formados a partir de reações entre dois grupos funcionais reativos, na qual 
ocorre a eliminação de moléculas de baixo peso molecular, como é o caso da água [92], [93]. 
Em relação aos polímeros de adição, são formados por sucessivas adições de unidades 
moleculares que se encontram repetidas [94]. Porém, devido à exceção da polimerização do 
poliuretano, que sendo uma polimerização do tipo de condensação não existia eliminação [95], 
surge por Flory em 1953, uma nova classificação para os mecanismos de polimerização. Esta 
divide-se em duas categorias: Polimerização de Crescimento Gradual e Polimerização por 
Crescimento em Cadeia [96].  
A polimerização de crescimento gradual é muito importante para a síntese de vários 
polímeros de engenharia como, poliésteres [97], policarbonatos [98], poliamidas [99], 
poliuretanos [100] e polímeros que contêm silício e enxofre [101]. Este tipo de polimerização é 
caracterizados por: (i) qualquer das espécies moleculares poderem reagir, (ii) o monómero ser 
consumido rapidamente no início da reação, e (iii) existir um aumento uniforme do peso molecular 
durante a reação [95]. A polimerização de crescimento gradual produz cadeias poliméricas 
lineares se forem utilizados monómeros bifuncionais, enquanto que para produzir polímeros 
ramificados ou reticulados adicionam-se ao meio reacional monómeros com três ou mais grupos 
funcionais [101]. 
Na polimerização por crescimento em cadeia existe a adição unitária da espécie ativa à 
cadeia em crescimento e os monómeros contêm ligações duplas carbono-carbono, por exemplo: 
o etileno, o propileno, o estireno, os ésteres do ácido (met) acrílico e o cloreto de vinilo [102]. 
Esta polimerização é caracterizada pela atividade da cadeia ser gerada por um catalisador ou 
por um iniciador [103]. Nesta polimerização, o monómero é consumido uniformemente durante a 
reação e existe uma pequena variação do peso molecular do polímero durante a reação [95]. 
Existem várias classes de polimerização de crescimento em cadeia, estas são polimerização de 
coordenação[104], [105], polimerização radicalar livre [106], polimerização catiónica [107] e 
polimerização aniónica [108]. 
2.2.3 Processos de Polimerização 
Existem quatro processos de polimerização: em massa [109], em solução [110], em 
suspensão [111] e em emulsão [112]. 
A polimerização em massa distingue-se pela ausência de solvente, utilização de 
agitação, e as únicas espécies envolvidas são o monómero e o polímero. É aplicável em reações 
fracamente isotérmicas e tem uma baixa conversão (15% a 30%) [109]. A pureza do polímero 
formado depende da pureza do monómero. Este processo apresenta algumas desvantagens, 
uma vez que tem um difícil controlo da temperatura, do grau de polimerização e da viscosidade 




do polímero, sendo que elevada viscosidade na solução pode restringir a mistura e o transporte 
de massa [113], [114]. 
A polimerização em solução apresenta o monómero dissolvido em solventes orgânicos 
e o polímero pode ser solúvel ou insolúvel no solvente. O controlo de calor e de viscosidade é 
mais fácil do que na polimerização anteriormente descrita. No entanto, a reação pode demorar 
de 2 minutos a 2 horas [110] e existe necessidade da separação solvente/polímero, por 
conseguinte utilização de equipamento de recuperação e purificação do solvente sendo este 
processo complexo e oneroso [113], [114]. 
Na polimerização em suspensão o monómero e o polímero são insolúveis num meio 
dispersante, geralmente água. O monómero está disperso na fase aquosa por agitação, existindo 
a necessidade de um agente de suspensão. O tempo de reação é elevado e não existem reações 
de transferência de cadeia para o solvente. As vantagens deste processo passam por ter fácil 
controlo da transferência de calor e ter uma fácil separação do polímero. Por outro lado, o 
controlo da agitação é crucial [113], [115]. 
Na polimerização em emulsão existe a necessidade de uma fase aquosa dispersante, 
de um agente emulsionante e de um iniciador. Existe a formação de micelas (partículas de 
monómero emulsionadas, contendo monómero solubilizado) onde se dá a reação de 
polimerização. Esta polimerização é rápida conduzindo a graus de polimerização elevados. O 
controlo da agitação é muito importante e o polímero contém impurezas (partículas de 
emulsificante) o que leva a uma coloração variável [113], [116], [117]. 
2.2.4 Poliacrilamida 
A poliacrilamida (PAM) é um polímero orgânico sintético de elevado peso molecular (103 
– 50×106 Da) [118], [119] e solúvel em água, sendo que a sua solubilidade aumenta com o 
aumento da temperatura [120]. A estrutura química deste polímero está representada na Figura 
2.2. A viscosidade deste polímero aumenta à medida que o peso molecular aumenta [121] e a 
pH maior ou igual a 10 o aumento é mais rápido [48]. 
A PAM passou a ser comercializada nos anos 50, sendo que o principal processo para a 
sua produção era a reação de acrilonitrilo com ácido sulfúrico hidratado com subsequente 
separação do produto do seu sal sulfato. Este processo é obsoleto não sendo utilizado nos dias 
Figura 2.2 – Representação da estrutura química da Poliacrilamida 
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de hoje uma vez que produzia subprodutos não desejados [122]. A PAM pode ser sintetizada 
como um polímero neutro [69], catiónico [70] ou aniónico [48], [123], [124].  
Os polímeros aniónicos à base de acrilamida solúveis em água são bastante importante 
em várias aplicações industriais [125], sendo utilizados como: agentes de recuperação de óleos 
[126], floculantes [127], aditivos de fluidos de escavação [128], agentes dispersantes [129], no 
tratamento de águas [130], agentes de produção de papel [131], agentes de controlo de 
viscosidade [132] e agentes para estabilização de solos [133]. 
2.2.5 Polímeros Condutores 
Os polímeros designados por inteligentes conseguem alterar as suas propriedades 
químicas e/ou físicas respondendo a um estímulo externo [134]. Estes polímeros são sintetizados 
para responderem a vários estímulos como ao pH [135], à temperatura [136], à força mecânica 
[137], ao campo magnético [138] e ao campo elétrico, [139], sendo a estes últimos que se dará 
especial atenção. 
Existem quatro classes principais de polímeros semicondutores que foram desenvolvidos 
até ao momento [140]: polímeros condutores conjugados [141], [142], polímeros de transferência 
de carga [143], polímeros ionicamente condutores [144] e polímeros com aditivo condutor [145]. 
Os polímeros condutores conjugados, ou polímeros intrinsecamente condutores (ICP), 
têm despertado um elevado interesse desde da época de 70, pois estes possuem um sistema 
conjugado de ligações duplas na cadeia de carbono do polímero. Assim, apresentam por um 
lado propriedades elétricas, eletrónicas, magnéticas e óticas de um metal e por outro, 
propriedades mecânicas e processabilidade de um polímero convencional [146], [147], [148]. 
Algumas das aplicações baseadas nas propriedades destes polímeros são materiais 
electroestáticos [149], blindagem eletromagnética [150], circuitos impressos [151], nervos e 
músculos artificiais [152] e estruturas de aviões [147].  
A Tabela 2.2 apresenta alguns polímeros condutores conjugados, sendo que o 
poliacetileno, o polipirrol e a polianilina são distinguidos pela sua elevada condutividade e 




Tabela 2.2 – Alguns polímeros condutores (Adaptado [148], [154]) 
Polímero (Abreviatura) Data da descoberta de condutividade 
Condutividade 
(S/cm) 
Poliacetileno (PAc) 1977 103 – 1.7×105 
Polipirrol (PPy) 1979 102 – 7.5×103 
Politiofeno (PTh) 1981 10 – 103 
Poli(p-fenileno) (PPP) 1979 102 – 103 
Poly(p-fenileno-vinileno) (PPV) 1979 3 – 5×103 
Polianilina (PANI) 1980 30 – 200 
 
Um polímero condutor é constituído por um sistema conjugado de ligações duplas 
(ligações π) na cadeia de carbono do polímero, ou seja, cada carbono tem uma ligação ao 
carbono vizinho e um hidrogénio com um eletrão em cada átomo. Assim, se os comprimentos 
das ligações entre carbonos forem iguais, existe um estado metálico, todavia se existirem 
ligações duplas e simples (ligação σ) alternadas existe um estado isolador. Uma vez que a maior 
parte dos polímeros orgânicos não são portadores de carga intrínseca, necessitam que essa 
carga seja promovida ou por oxidação (dopagem-p) ou por redução parcial (dopagem-n). O 
processo de dopagem é reversível, sendo possível que os polímeros sejam dopados de forma 
química ou eletroquímica. A equação (2.1) representa o processo básico de dopagem p, remoção 
de eletrões, onde M é a unidade monométrica. Analogamente, a equação (2.2) representa a 
dopagen n [147]. 
𝑴𝑴𝒙𝒙 →  𝑴𝑴𝒙𝒙
𝒚𝒚+ + 𝒙𝒙𝒚𝒚 𝒆𝒆−  (2.1) 
𝑴𝑴𝒙𝒙 + 𝒙𝒙𝒚𝒚 𝒆𝒆− →  𝑴𝑴𝒙𝒙
𝒚𝒚−  (2.2) 
Devido ao facto dos polímeros condutores conjugados constituírem uma oportunidade de 
investigar a física e química de macromoléculas com sistemas conjugados π, em 2000 A. 





O Poliacetileno (PAc) foi sintetizado pela primeira vez em 1958 por Natta [156] como um 






Natta, polimerizou o acetileno utilizando Al(Et)3/Ti(OPr)4 como iniciador do sistema [156]. 
No entanto, apenas na década de 70, começou uma nova fase de estudo deste polímero, quando 
Shirakawa e os seus colegas de trabalho em 1977, conseguiram desenvolver uma técnica para 
controlar o conteúdo cis/trans desde polímero, através de uma isomerização térmica. [157]. A 
dopagem foi descoberta quando este semicondutor foi convertido para uma forma condutora por 
dopagem com iodo. Este polímero mostra um aumento na condutividade elétrica drástico, ao ser 
dopado com quantidade controladas de iodo, cloro e pentaflureto de arsénio (AsF5) [147] e é 
insolúvel em água [158]. 
O PAc tem aplicações em áreas de sensores, de circuitos, de libertação de fármacos, e 
de catálise assimétrica [159]. 
 Polipirrol 
O Polipirrol (PPy) encontra-se representado na Figura 2.4  
e a primeira síntese deste polímero foi em 1968 por Dall’olio [160].  Este polímero é incolor, 
escurecendo em contacto com o ar e é solúvel em álcool, benzeno e éter etílico, contudo é pouco 








A oxidação eletroquímica do pirrol em ácido sulfúrico 0,1 N produziu uma película 
condutora negra. As melhorias utilizando solventes orgânicos e eletrólitos diferentes fez com que 
o método de polimerização eletroquímico fosse o mais utilizado [156]. O Polipirrol solúvel pode 
ser preparado pela introdução de cadeias laterias flexíveis, e em 1997 um grupo de investigação 
[163] sintetizou esse polímero quimicamente utilizando persulfato de amónio e ácido 
dodecilbenzeno sulfónico como oxidante e como dopante, respetivamente. 
Figura 2.4 – Estrutura química do Polipirrol 




Este polímero é um material promissor para baterias de lítio e as grandes vantagens 
deste polímero passam pela elevada capacidade de armazenar energia e a possibilidade de ser 
produzido e utilizado na forma de películas finas [162]. 
 Polianilina 
A Polianilina (PANI) é um polímero solúvel em água [164] que apresenta um elevado 
grau de importância. Foi sintetizada pela primeira vez em 1835 e ficou conhecida como “negro 
de anilina”. A sua estrutura está representada na Figura 2.5.O seu mecanismo de funcionamento 
mais complexo do que outros polímeros condutores deve-se ao facto da dopagem poder ser 
realizada não só através da remoção de eletrões mas também pela protonação dos grupos 
amínicos [165].  
 
A PANI pode encontrar-se sob a forma de leucoemeraldina, protoemeraldina, 
emeraldina, nigranilina e pernigranilina, que apresentam todas diferença de cores, podendo 
algumas destas não serem condutoras [166]. De modo a compreender a natureza química da 
PANI, é necessário estabelecer uma correlação entre a cor e/ou condutividade e a estrutura. 
Destacam-se, a valores de pH baixos, as formas de emeraldina protonada, verde e eletricamente 
condutora (a pH  ≤ 3, condutividade de 100 S/cm [166]), a pernigranilina protonada, azul e 
provavelmente condutora (condutividade menor que 10-2 S/cm [167]). 
Uma importante limitação nas aplicações da polianilina, deve-se ao facto da síntese 
efetuada, a valores de pH básicos, tornar mais lenta a velocidade de formação do polímero, 
diminuindo significativamente, a condutividade da PANI no seu estado condutor.  
Em 1991 um grupo de investigadores [168], estudou a dopagem da PANI com ácido 
sulfónico, tendo concluindo que a solubilidade é melhorada pela presença dos grupos –SO3-, 
uma vez que com esta dopagem a Polianilina sulfatada (SPANI) dissolve-se em soluções 
aquosas básicas. Verificou-se também uma independência da condutividade numa gama de pH 
menor ou igual a 7,5. Em 1996 outro grupo de investigação conseguiu sintetizar LEB-SPANI, 
polianilina sulfatada utilizando a forma mais reduzida, a leucoemeraldina, onde a condutividade 
não é afetada na gama de pH de 0 a 14 [164]. 
Um exemplo de um hidrogel eletroativo é PANI-PAM [169]. Os hidrogéis podem ser 
definidos como estruturas poliméricas tridimensionais, que conferem estabilidade ao polímero, 
dando-lhes a capacidade de expandir [170]. O hidrogel PANI-PAM foi sintetizado dissolvendo os 
monómeros destilados de anilina numa solução de acrilamida e variando dosagens de acrilamida 
Figura 2.5 – Estrutura química da Polianilina  
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e concentrações de ácido clorídrico. O iniciador e oxidante persulfato de potássio (K2S2O8) foi 
adicionado à mistura que continha monómeros de anilina e de acrilamida, e N, N’-
metilenobisacrilamida (MBA) como reticulante. A temperatura de reação foi de 80ºC num banho 
de água durante 2 horas até que o K2S2O8 se dissolvesse e PANI verde se formasse. Este 
hidrogel demonstrou uma condutividade de 0.62 S/cm e estabilidade em condições ácidas e 
neutras [169].  
A Figura 2.6 representa um esquema da comparação da condutividade elétrica de 
materiais orgânicos e inorgânicos, e o efeito da dopagem [146], [147], [155], [171]. 
 
 
A descoberta de condutividade elétrica em transferência de carga em complexos 
moleculares permitiu que fossem desenvolvidos polímeros condutores com transferências de 
carga. O facto da polimerização dos polímeros de transferência de carga ocorrer a temperaturas 
menores (menor ou igual a 25ºC) [172] e produzirem polímeros na gama dos 104 Da [172] permite 
que sejam utilizados em diversas aplicações como LED’s orgânicos [173] e aplicações óticas 
[174], [175]. Assim, com esta descoberta surgiu a supercondutividade em complexos 
moleculares com transferência de carga [176]. A existência de condutividade nos complexos 
[177] deve-se aos seus dadores de eletrões e às moléculas recetoras [178], sendo desejado uma
estrutura cristalina para existir uma boa condutividade, estes complexos podem atingir até uma
condutividade de 3×104 S/cm, ou seja o material tem uma melhor capacidade de transmitir
energia. Contudo, é difícil de se processar sendo que para isso têm-se adaptado dadores de
eletrões e/ou estruturas poliméricas recetoras, produzindo assim polímeros de transferência de
carga com fácil processabilidade [179].
Os polímeros condutores iónicos foram reportados pela primeira vez em 1975 [180], e 
desde então têm vindo a ser produzidos para inúmeras utilizações como dispositivos eletrónicos, 
supercapacitor, geradores termoelétricos e baterias de lítio [181], [182]. Para a sua produção é 
necessário a dissociação das cargas iónicas opostas e a subsequente migração das mesmas. 
Figura 2.6 – Representação esquemática da escala de condutividade elétrica 
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Este tipo de polímeros apresentam baixa condutividade (na ordem dos 10-6 S/cm [183]), uma vez 
que a sua condutividade aumenta com o aumento da temperatura [184], e elevada sensibilidade 
à humidade, tornando-se normalmente não condutores quando secos. A condutividade elétrica 
(σ) é dada pela equação (2.3), onde q corresponde à carga, n à concentração e μ à mobilidade 
[185]. 
𝝈𝝈 = 𝒒𝒒𝒒𝒒𝒒𝒒 (2.3) 
Um dos métodos alternativos para induzir condutividade elétrica em polímeros é produzir 
um material compósito polimérico ao adicionar um aditivo ou um enchimento condutor [186].  
 Grafeno 
O grafeno é um dos materiais mais estudados nos últimos anos, em áreas de ciências 
dos materiais e da matéria física, uma vez que exibe alta condutividade [187], existindo cada vez 
mais estudos de complexos Grafeno-Polímero [188], [189]. 
O grafeno é uma folha a duas dimensões de átomos de carbono ligados entre si, Figura 
2.7. Este é a estrutura base da grafite e dos nanotubos de carbono [190], [191]. As principais 
aplicações deste são ecrãs táteis [192], LCD flexíveis [193], células solares [194] e janelas 








O óxido de grafeno (OG) pode ser produzido pelo método de Hummer’s modificado, no 
qual se alteraram as concentrações dos agentes oxidantes nitrato de sódio (NaNO3) e 
permanganato de potássio (KMnO4), e ainda os tempos de residência em diferentes estágios da 
síntese [190], [196].  
Em 2010 um grupo de investigadores [197] verificou que é possível produzir complexos 
de grafeno/poliacrilamida responsivos a pH através de reações químicas entre folhas de grafeno 
reduzidas e poliacrilamida. A redução do óxido de grafeno pode ser executada por métodos 
químicos, térmicos ou eletroquímicos e permite a produção de folhas de grafeno em volume. As 
folhas de grafeno são compostas por átomos de carbono em forma hexagonal com cada átomo 
de carbono ligado covalentemente a três outros átomos de carbono. Neste método, as folhas de 
grafeno foram reduzidas pelo método químico, podendo assim restabelecer a rede sp2 e não 
perderem peso, foram exfoliadas individualmente, podendo alternar entre agregadas e dispersas 
consoante as mudanças de pH.   
 Os três métodos mais comuns para a produção de compósitos poliméricos de base 
grafeno são: mistura em solução [198], polimerização intercalar in situ [199] e mistura em fusão 
[200]. 




O processo de mistura em solução utiliza-se para um polímero que apresente elevada 
solubilidade em solventes aquosos ou orgânicos comuns (água, acetona, clorofórmio ou tolueno) 
[201]. Este é o método mais comum de sintetizar compósitos de grafeno – polímero. Neste 
processo o polímero, previamente dissolvido num reagente apropriado, é misturado numa 
solução de grafeno suspenso e disperso. Uma vez que o grafeno é facilmente dissolvido em 
reagentes específicos, ficando com as suas folhas expostas devido às suas fracas forças de 
interação, o polímero é então incorporado nestas quimicamente [202]. Após a evaporação do 
solvente, as camadas de grafeno reorganizam-se e aprisionam o polímero, originando 
nanocompósitos. Este método permite a síntese de nanocompósitos com polímeros com baixa 
ou nula polaridade, sendo que as dificuldades deste método assentam na dispersão homogénea 
do grafeno e na evaporação dos solventes [203]. 
 Em relação à polimerização intercalar in situ, o óxido de grafeno é disperso num 
monómero líquido, sendo em seguida difundido na mistura um iniciador adequado e ainda calor 
ou radiação para iniciar a polimerização, podendo ser sintetizados compósitos com ou sem 
ligações covalentes [204]. Neste processo dá-se a decomposição das folhas de grafite em 
nanoplates de grafite, intercalando-as com monómeros. Após a polimerização, tudo se 
reorganiza em compósitos de grafeno bem distribuídos. Este processo é o que ocorre na 
produção do PANI/OG [203]. Em 2012, um grupo de investigação sintetizou com sucesso uma 
série de hidrogéis OG/PAM utilizando polimerização in situ do monómero de acrilamida e do 
reticulante N,N’-metilenobisacrilamida (MBA) na presença de nano folhas de óxido de grafeno. 
A polimerização ocorreu a 65ºC durante 4 horas, sendo que o hidrogel OG/PAM continha 1% em 
peso de OG [205].  
O mecanismo de mistura em fusão é mais apropriado para a síntese de polímeros 
termoplásticos em larga escala, podendo ser usado para polímeros tanto polares como apolares 
[206]. Neste processo, o grafeno é difundido numa matriz polimérica fundida e, utilizando 
métodos de produção como extrusão [207] ou injeção por molde [208] é possível misturar, com 
forças de rutura mecânica, o polímero com grafeno a elevadas temperaturas (acima de 250ºC) 
[209]. As cadeias do polímero são então intercaladas de forma a formar nanocompósitos 
poliméricos. Neste processo não são utilizados solventes tóxicos [203].  
A Tabela 2.3 apresenta o resumo das características dos polímeros condutores que 










Tabela 2.3 – Comparação das características dos polímeros condutores 
Polímero (Abreviatura) Solúvel em Água Condutividade (S/cm) 
Condutor a 
 pH ≥ 11 
Poliacetileno (PAc) ✖ 103 – 1.7×105 N.d. 
Polipirrol (PPy) ✖ 102 – 7.5×103 ✖ 
Polianilina (PANI) ✔ 30 – 200 ✖ 
Polianilina sulfonada (SPANI) ✔ 0.5 – 1 ✔ 
Óxido de grafeno reduzido (OGr) ✖ 2 – 298 ✔ 
✔ e ✖ representam que a característica é cumprida e não é cumprida, respetivamente 
 N.d. Informação não disponível 
 
 ESTRATÉGIA 
De modo a alcançar os objetivos definidos no capítulo 1 existem três etapas: 
Primeiramente, vai-se sintetizar poliacrilamida aniónica (PAMA), uma vez que a 
viscosidade e solubilidade em água serão garantidas pela base de acrilamida por este polímero. 
Esta síntese, vai ter por base um trabalho efetuado na empresa GEO. Após a sua síntese este 
polímero será caracterizado em termos das suas propriedades químicas e morfológicas. 
Posteriormente, será sintetizada polianilina sulfatada, uma vez que o grupo –SO3- 
(SPANI) permite que este polímero seja condutor a pH básico. Irá ser realizada também a síntese 
de óxido de grafeno (OG) pelo método de Hummer’s modificado. Seguidamente, este irá ser 
reduzido quimicamente, para que se possa desenvolver um polímero com aditivo condutor. 
Ambos os compostos, após sintetizados, serão caracterizados de forma a validar e quantificar a 
sua condutividade elétrica. 
Por fim, serão desenvolvidos três sistemas: (1) PAMA – SPANI, (2) PAMA – OGr e (3) 
PAMA – grafite. Com o sistema PAMA – grafite pretende-se fazer uma análise a nível de 
complexidade do processo, uma vez que a grafite é a matéria-prima do óxido de grafeno 
reduzido. Assim, com estes polímeros, espera-se atingir o objetivo proposto neste trabalho. 
Todos estes sistemas irão também ser caraterizados quer a nível da sua morfologia 




































3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 REAGENTES 
Persulfato de amónia ((NH4)2S2O8, Nº. CAS 7727-54-0, de Scharbu), ácido clorídrico 
(HCl, Nº. CAS 7647-01-0, de labkem), anilina (C6H5NH2, Nº. CAS 62-53-3, pureza 99%, de Sigma 
Aldrich), hidróxido de amónia (NH4OH, Nº. CAS 1336-21-6, de Fluka), fenilhidrazina (C6H8N2, Nº. 
CAS 100-63-0, pureza de 97%, de Agros Organics), éter etílico ((C2H5)2O, Nº. CAS 60-29-7, de 
VWR Chemicals), ácido sulfúrico fumegante (H2SO4.SO3, Nº. CAS 8014-95-7, de Sigma Aldrich), 
grafite (Nº. CAS 7782-42-5, 11 μm, pureza de 99%, de Alfa Aesar), nitrato de sódio (NaNO3, Nº. 
CAS 7631-99-4, de AppliChem Panreac), permanganato de potássio (KMnO4, Nº. CAS 7722-64-
7, de labkem), ácido sulfúrico (H2SO4, Nº. CAS 7664-93-9, pureza de 98%, de Sigma Aldrich), 
peróxido de hidrogénio (H2O2, Nº. CAS 7722-84-1, pureza de 30%, de labkem), hidrazina 
hidratada (NH2NH2·H2O, Nº. CAS 7803-07-8, de Fisher), metanol (CH3OH, Nº. CAS 67-56-1, de 
JMGS), N, N’-metilenobisacrilamida (C7H10N2O2, Nº. CAS 110-26-9), cloreto de sódio (NaCl, CAS 
No. 7647-14-5, de VWR Chemicals) e água destilada. 
 
 MÉTODOS DE SÍNTESE 
3.2.1 Síntese de emeraldina hidroclorada  
A síntese de emeraldina hidroclorada (EBh) foi adaptada segundo o procedimento 
descrito por A. Macdiarmidl et al. [210]. Foram dissolvidas 11.5 g de persulfato de amónia em 
200 mL de ácido clorídrico com concentração de 1 M, pré-arrefecido no frigorífico 
aproximadamente para 4ºC. De seguida foram dissolvidos 20 mL de anilina em 300 mL de ácido 
clorídrico com concentração de 1 M, pré-arrefecido para 4ºC. A solução de anilina foi introduzida 
num reator de fundo redondo de 3 entradas, com um agitador magnético. Posteriormente, a 
solução de persulfato de amónia foi adicionada à solução de anilina, com agitação contínua a 
110 rpm, durante o período de 1 minuto. A reação ocorreu à temperatura correspondente na 
Tabela 3.1 durante 1.5 horas.   
Tabela 3.1 – Temperatura correspondente a cada ensaio do protocolo 3.2.1. 
Ensaio Temperatura de síntese (ºC) 
16 e 19 5 
17 e 20 Ambiente 





Após 3 a 5 minutos de agitação, a mistura começou a ficar azul-verde. De seguida, 
aproximadamente 1.5 horas (tempo de fim de reação), o precipitado foi recolhido utilizando um 
funil Buchner e o precipitado foi lavado por partes (60 mL/porções) com ácido clorídrico a 1 M 
até o filtrado violeta pálido ficar incolor. O nível de líquido foi ajustado de modo a permanecer 
acima do topo do precipitado. Foram utilizados 500 mL de ácido clorídrico a 1 M em cada filtração. 
O precipitado foi secado no exsicador durante 12 horas a temperatura ambiente e posteriormente 
foi colocado na estufa a 85ºC durante 3 horas. 
3.2.2 Síntese de emeraldina (EB)  
A síntese de emeraldina foi efetuada de acordo com o procedimento descrito por A. 
Macdiarmidl et al. [210]. O precipitado obtido de EBh proveniente da secção 3.2.1, foi suspenso 
numa solução de 500 mL de hidróxido de amónio 0.1 M. Foi necessário verificar o pH desta 
suspensão, uma vez que, se após 10 minutos o pH fosse menor que 8, era necessário ajustar o 
pH para aproximadamente 8 com hidróxido de amónio 1 M. A suspensão foi agitada durante 15 
horas com um agitador magnético a 110 rpm, à temperatura ambiente. De modo a proteger a 
suspensão da luz solar, foi colocado papel de alumínio em volta do reator de 1 L de 4 tubuladuras. 
Após as 15 horas, a solução foi filtrada num funil de Buchner com 500 mL de NH4OH 0.1 M em 
porções de 60 mL. Posteriormente, o pó obtido foi misturado em 500 mL de NH4OH 0.1 M e foi 
agitado durante 1 hora. Por último, foi filtrado de forma análoga à filtração anterior, sendo que no 
fim deste passo, o pó esteve sob sucção no funil durante aproximadamente 10 minutos. O pó de 
base de EB húmido foi transferido no filtro de papel, para o exsicador durante aproximadamente 
4 horas e foi utilizado um pilão para esmagar o pó obtido. Posteriormente foi seco durante 24 
horas no exsicador e na estufa durante 4 horas a 80ºC. 
3.2.3 Síntese de Polianilina Sulfonada (SPANI) 
A síntese de polianilina sulfonada foi adaptada segundo o procedimento descrito por A. 
Y. Wang et al [164] e X. Wei [211]. Num reator de 3 tubuladuras foram introduzidas 0.5 g de 
emeraldina com a quantidade de fenilhidrazina apresentada na Tabela 3.2.  
Tabela 3.2 – Quantidade de agente redutor correspondente a cada ensaio do protocolo 
3.2.3. 
Ensaio Fenilhidrazina a 97% (mL) 
 28 0 
29 2.5  
30 5.0 
 
No caso dos ensaios 29 e 30 a mistura foi prensada um pilão de vidro durante 5 minutos 
e foi agitada durante 1 hora de modo a facilitar a redução de emeraldina para leucoemeraldina 




Após este tempo, a solução foi filtrada com 3 porções de 50 mL de éter etílico num funil de 
Bunchner. 
Para todos os ensaios, o reator foi inertizado com azoto e o composto seco foi sulfonado 
com 10 mL de ácido sulfúrico fumegante (pré-arrefecido aproximadamente a 5ºC) durante 1 hora.  
A mistura reacional foi introduzida em 0.75 L de uma mista de gelo-água (75:25) para 
precipitar o produto polianilina sulfonada. O produto obtido em foi lavado em 3 porções de 250  
mL de água fria e foi seco durante 24 horas no exsicador e posteriormente na estufa a 
100ºC durante 4 horas. 
3.2.4 Síntese do sistema PAMA – SPANI 
A quantidade de SPANI e os vários tempos a que esta foi adicionada na síntese 
encontram-se apresentados na Tabela 3.3.  
Tabela 3.3 – Quantidade de SPANI e tempo de adição correspondente a cada ensaio do 
protocolo 3.2.4.  
Ensaio Concentração  % (mSPANI/mRP) 
Concentração 
 % (mMBA/mRP) 
Tempo de adição de SPANI à síntese 
(minutos) 
38 1.0 7.25×10-3 0 
39 1.0 7.25×10-3 30 
40 1.0 7.25×10-3 60 
41 1.0 0 30 
42 1.0 0 60 
43 2.5 0 60 
44 1.0 3.75×10-3 60 
45 1.0 1.08×10-2 60 
 
3.2.5 Síntese do sistema PAMA – Grafite 
A quantidade de grafite e os vários tempos a que esta foi adicionada na síntese 









Tabela 3.4 – Quantidade de grafite e tempo de adição correspondente a cada ensaio do 
protocolo 3.2.5. 
Ensaio Concentração % (mgrafite/mRP) Tempo de adição de grafite à síntese (minutos) 
49 8 0 
50 8 30 
51 8 60 
51 4 60 
53 1 60 
3.2.6 Preparação de óxido de grafeno  
A síntese do óxido de grafeno foi realizada de acordo com o procedimento descrito por 
Guerro-Contreras e Caballero-Briones [196]. Inicialmente foi adicionada 1 g de grafite, 
quantidade de nitrato de sódio de acordo com a Tabela 3.5 e 23 mL de ácido sulfúrico 
concentrado num reator de 1 L com agitação magnética, num banho de gelo mantido à 
temperatura de 5 ºC durante 5 minutos. Foi adicionado lentamente permanganato de potássio 
de acordo com a Tabela 3.5 ao reator. Esta mistura reacional foi mantida a 5ºC durante 120 
minutos. Após este tempo, a temperatura foi lentamente aumentada para 35ºC e foi mantida 
durante 30 minutos sob agitação vigorosa. Posteriormente foram adicionados 46 mL de água 
destilada à suspensão, e como consequência do calor de hidratação, a temperatura aumentou 
para 98ºC. Foi mantida esta temperatura durante 30 minutos. Por último, foram adicionados 140 
mL de água de destilada e 10 mL de peróxido de hidrogénio (10% v/v) à reação.  
Tabela 3.5 – Variáveis correspondentes a cada ensaio (adaptado de [196]) 
Ensaio Nitrato de sódio (g) Permanganato de potássio (g) 
57 0.50 3.0 
58 0.25 3.0 
59 0.50 1.5 
 
O produto obtido de cor castanha amarelada foi filtrado sob vácuo num funil de Buchner. 
De modo a eliminar iões de Mn e ácido, o produto foi lavado com uma solução diluída de ácido 
clorídrico (5% v/v, 200 mL) e água destilada quente (70ºC), respetivamente. Foi seco a 60ºC na 
estufa durante 12 horas. 
3.2.7 Redução do óxido de grafeno com hidrazina hidratada  
A redução do óxido de grafeno foi efetuada segundo o procedimento descrito por S. Pei 
e H. Cheng [212] e S. Stankovich et al. [213]. Foram adicionadas 100 mg de óxido de grafeno 




mL. Esta dispersão foi submetida a um banho de ultrassons (150 W), até ficar sem partículas 
visíveis. De seguida, foi adicionado 1 mL de hidrazina hidratada à solução. Posteriormente, o 
balão foi colocado num banho óleo termostático a 100ºC durante 24 horas com condensador. O 
produto final foi filtrado num funil de Buchner com água destilada (5×100 mL) e metanol (5×100 
mL). O precipitado foi seco no exsicador durante 12 horas. 
3.2.8 Síntese do sistema PAMA – OGr 
A quantidade de OGr e os vários tempos em que este foi adicionado na síntese 
encontram-se apresentados na Tabela 3.6.  
Tabela 3.6 – Quantidade de OGr e de MBA e o tempo de adição correspondente a cada 
ensaio do protocolo 3.2.8 
 
 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 
3.3.1 Medição de viscosidade 
De modo a medir a viscosidade no funil de Marsh, foram dissolvidas 2 g de amostra em 
2 L de água destilada num recipiente com agitador magnético. A mistura foi agitada durante um 
período mínimo de 7 horas. Inicialmente, foi necessário tapar a base do cone de Marsh com o 
dedo indicador e foi adicionado o polímero até perfazer a linha no topo do cone com a mistura 
dissolvida. Foi colocado o copo por baixo da saída do cone de Marsh e com o cronómetro, foi 
medido o tempo que a mistura demora a sair do cone, imediatamente após destapar o cone de 
Marsh. Após se atingir com a solução, a marca do copo, parou-se o tempo e o valor obtido foi o 








Ensaio Concentração  % (mOGr/mRP) 
Concentração 
% (mMBA/mRP) 
Tempo de adição de OGr à síntese 
(minutos) 
63 0.5 7.25×10-3 60 
64 0.5 0 60 
65 1.0 7.25×10-3 60 














Figura 3.1 – Funil de Marsh 
3.3.2 Análise da anionicidade 
Esta análise foi realizada de acordo com um protocolo da empresa GEO. Inicialmente, 
foram preparadas várias soluções: uma solução de polímero em água destilada com 
concentração de 1 g/L (0.1 g de polímero em 100 mL de água destilada), uma solução de HCl a 
0.1 M e uma de NaOH a 0.1M. De seguida, o pH da solução de polímero foi medido e registado. 
Foi adicionado HCl, em porções de 500 μL, à solução de polímero de modo a atingir pH 3. De 
seguida, foi adicionado NaOH, também em porções de 500 μL, para alcançar pH 7. A quantidade 
de NaOH necessária para elevar o pH de 3 para 7 é equivalente ao número de grupos carboxilos 
que existem na cadeia do polímero. 
3.3.3 Análise morfológica de polímero: Técnica SEM (Scanning Electron 
Microscope)  
  De modo analisar a morfologia dos polímeros foi efetuada a técnica SEM. Inicialmente, 
a amostra de polímero foi colocada numa folha de carbono e revestida com ouro antes da análise. 
Esta análise foi efetuada no equipamento Hitachi S-2400 com tensão de aceleração de 15 kV. 
3.3.4 Análise FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy)  
Para analisar os grupos funcionais do composto recorreu-se a análise FTIR-ATR. 
Inicialmente foram pesadas cerca de 0.02 g de cada amostra e foram introduzidas no 
equipamento Bruker que contem um cristal de platina num ângulo nominal de incidência de 45º, 





Figura 3.2 – Equipamento da análise FTIR-ATR 
3.3.5 Medição do peso molecular do polímero  
Esta medição foi realizada de acordo com um protocolo da empresa GEO. Inicialmente 
foram preparadas duas soluções, a primeira de NaCl com concentração de 0.2 mol/L e uma 
solução de polímero com concentração de 0.05 g/dL, utilizando a primeira solução como 
solvente. Foi medido o tempo de fluxo da solução de NaCl no viscosímetro apresentado na Figura 
3.3. Posteriormente foram determinados os limites superior e inferior das medidas, multiplicando 
o tempo de fluxo da solução de solvente por 2,5 e 1.25, respetivamente. De seguida foi preparada 
uma solução de polímero com concentração de 0.01g/dL adicionando 16 mL da solução solvente 
e 4 mL da solução de polímero preparadas no início desta análise. O valor obtido foi analisado e 
conforme o valor foram determinadas quais as soluções que se devem medir. Foram medidas 
de 5 a 7 soluções para cada amostra com tempos de fluxo entre os limites determinados. Por 
último obtendo o valor de viscosidade intrínseca foi calculado o peso molecular da solução 













[𝜂𝜂] = 𝐾𝐾𝑀𝑀𝑎𝑎 (3.1) 




3.3.6 Medição da condutividade elétrica 
  A medição de condutividade elétrica realizada, foi adaptada de acordo com o 
procedimento descrito por Q. Tang et al. [214]. Foi dissolvida 1 g de polímero condutor em 1 L 
de água destilada e foi adicionado hidróxido de sódio a 0.1 M de forma a obter um pH=11 na 
solução. Foram adicionados 20 mL da solução formada anteriormente a um falcon e a 
condutividade elétrica foi medida com o sensor DDS-307. 
3.3.7 Medição densidade  
Inicialmente, foram adicionadas 200 g de argila à solução de polímero (2 g de polímero 
em 2 L de água destilada). Esta solução foi agitada durante 2 horas. Após a agitação, a base do 
equipamento foi colocada numa superfície lisa e foi medida e registada a temperatura da mistura. 
A mistura foi adicionada ao copo da balança até estar na marca e de seguida o mesmo foi 
fechado. Foi necessário certificar que alguma da mistura é expelida pelo buraco no topo da tampa 
de modo a assegurar que o copo está cheio e não há presença de ar. O copo foi limpo no lado 
de fora e o peso foi movido até que existisse equilíbrio na balança. Por último, o peso da mistura 
indicado pelo ponteiro foi lido e registado e a balança foi limpa e seca após a utilização. 
 
Figura 3.4 – Montagem da medição de densidade 
3.3.8 Teste de suspensão 
Primeiramente foi dissolvida 1 g de polímero em 1 L de água destilada num recipiente 
de 2 L, com agitação interna com uma pá de teflon a 80-120 rpm. De seguida, foram adicionadas 
200 g de argila à mistura e esta foi agitada durante 2 horas a 100-150 rpm. Após as 2 horas, a 
agitação foi parada e a mistura foi colocada numa proveta. Foram esperadas 3 horas para avaliar 






Figura 3.5 – Montagem do teste de suspensão 
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4. DISCUSSÃO DE RESULTADOS
Neste trabalho, pretende-se desenvolver um polímero solúvel em água e de elevada 
viscosidade (≥ 300 s/quarto) que responda a um estímulo externo, mais especificamente, elétrico, 
para aplicar como fluido de estabilização, na preparação de estacas ou paredes moldadas. Para 
tal, foram investigados dois sistemas de poliacrilamida aniónica.  
O primeiro sistema estudado teve como polímero condutor a polianilina sulfonada e o 
segundo teve como aditivo condutor o óxido de grafeno reduzido. Neste último, foi estudada a 
adição de grafite à polimerização de acrilamida aniónica por forma a compreender o sistema e 
assim ter uma análise da complexidade do processo uma vez que a grafite é a matéria-prima do 
composto OGr.  
Os sistemas realizados foram caracterizados com os seguintes métodos: análise FTIR 
(protocolo 3.3.4), análise SEM (protocolo 3.3.3), medição de anionicidade (protocolo 3.3.2), 
medição de viscosidade (protocolo 3.3.1), medição de peso molecular (protocolo 3.3.5) e 
medição de condutividade elétrica (protocolo 3.3.6) a pH igual a 7 e 11. A condutividade elétrica 
foi medida a pH=11 pois o objetivo desta tese requer que o polímero apresente condutividade a 
pH ≥  11 e foi medida também a pH=7 de modo a avaliar se 
o polímero é responsivo ao pH. Para cada valor de pH, foi realizada a medição de condutividade
a uma solução em água destilada com concentração de 1g/L. Apenas para os melhores ensaios
destes sistemas foram efetuados testes de suspensão em argila. Estes testes foram realizados
com 200 g de argila e com 2 horas de agitação (protocolo 3.3.8).
ESTUDO DA POLIACRILAMIDA ANIÓNICA (PAMA) 
De modo a alcançar um polímero com viscosidade superior a 300 s/quarto, foram 
efetuados vários ensaios de polímeros desenvolvidos na empresa GEO que apresentam 
viscosidades com gama de valores a rondar os 800 s/quarto. Assim, definiu-se um valor de 
viscosidade de 600 s/quarto para a PAMA obtida com iniciador térmico e um valor de 800 s/quarto 
para a PAMA obtida com sistema redox. 
Foram efetuadas sínteses de PAMA com dois tipos de iniciador: (1) térmico e (2) redox. 
Assim, para compreender como os iniciadores afetam a viscosidade do polímero, realizou-se o 
estudo à quantidade de massa utilizada dos mesmos. 
Após a síntese das várias poliacrilamidas aniónicas verificou-se que as sintetizadas na 
presença de iniciador redox apresentavam maiores valores de viscosidade, como é possível 
observar na Tabela 4.1, uma vez que os valores de viscosidade obtidos com iniciador térmico 
estão na gama dos 550 s/quarto. 
Devido a questões de confidencialidade os espectros FTIR-ATR da PAMA realizados, 
não serão apresentados neste trabalho.
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 Tabela 4.1 – Viscosidades obtidas da síntese de PAMA com iniciador redox 
a)Medição de viscosidade com rácio de 1 g de polímero em 1 L de água destilada no cone de Marsh. 
ESTUDO DO SISTEMA POLIACRILAMIDA ANIÓNICA – POLIANILINA
SULFONADA (PAMA – SPANI) 
Como já foi referido, um dos objetivos deste trabalho passa por obter um polímero que 
apresente condutividade elétrica a pH ≥ 11. De trabalhos já efetuados com o polímero condutor 
polianilina, sabe-se que este não apresenta condutividade elétrica a pH básicos, assim 
investigou-se um processo de modo a alcançar o objetivo deste projeto. Assim, foi necessário 
sintetizar a polianilina sulfonada (SPANI) uma vez que, para além de transmitir condutividade 
elétrica a pH básico, é solúvel em água devido à presença dos grupos –SO3- [164].  Esta síntese 
teve quatro etapas: (1) polimerização da anilina em emeraldina hidroclorada (EBh) [210], (2) 
redução para emeraldina (EB) [210], (3) redução para leucoemeraldina (LEB) [211] e (4) 
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pH ≥ 8 
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Agitador magnético 
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Figura 4.1 – Representação esquemática das quatro etapas de síntese da SPANI 
29 
Após a caracterização da SPANI escolheu-se qual o ensaio que seria utilizado no sistema 
PAMA – SPANI e procedeu-se à síntese. Por último, selecionou-se qual o ensaio deste sistema, 
que alcançando o objetivo, apresentasse maior viscosidade, maior condutividade e a maior 
diferença de condutividades entre os pH 11 e 7. 
4.2.1 Síntese de emeraldina hidroclorada (EBh) 
Na síntese de EBh todos os ensaios foram efetuados segundo o protocolo 3.2.1, 
utilizando-se 11.5 g de iniciador, persulfato de amónia, 20 mL de monómero, anilina e 500 mL 
de ácido clorídrico a 1 M. O passo de síntese teve uma duração de 1.5 horas sob agitação 
contínua. 
A Figura 4.2 apresenta a estrutura da emeraldina hidroclorada obtida pela polimerização 
oxidativa da anilina. 
De modo a compreender se a temperatura teria efeito na síntese de EBh, efetuaram-se 
ensaios a temperaturas diferentes: a 5ºC, a temperatura ambiente (26 ºC) e a 45ºC. 
 Tabela 4.2 – Temperatura de síntese correspondente a cada ensaio e respetivos 
rendimentos 
Na Tabela 4.2 estão apresentadas as temperaturas em que ocorreram os ensaios e os 
rendimentos da síntese de EBh. É possível verificar que o rendimento desta síntese é de modo 
geral baixo. Uma possibilidade para este baixo rendimento, está relacionada com o passo de 
purificação desta síntese, onde ocorreu uma filtração a vácuo existindo perdas de massa de EBh. 
Todas as sínteses iniciaram e obtiveram produtos de cor verde e com brilho acobreado 
de acordo com a bibliografia [210], e como é visível na Figura 4.3.  
Ensaio Temperatura da síntese (ºC) Rendimento (%) 
16 e 19 5 ºC 26.04 
17 e 20 26ºC 28.77 
18 e 21 45 ºC 27.38 














Foram efetuados os espectros FTIR-ATR para todos os ensaios de forma a confirmar se 

















   
A Figura 4.4 apresenta o espectro FTIR-ATR dos ensaios 16 a 21, onde é possível 
verificar o grupo amina entre os 3200 cm-1 e os 3300 cm-1, a ligação C=C aproximadamente entre 
1400 cm-1 e 1600 cm-1, a ligação C-N entre os 1200 cm-1 e 1400 cm-1, a ligação C-H entre os 800 
cm-1 e os 1100 cm-1 e por último a ligação C-Cl nos 600 cm-1 [215], [216]. Assim, de acordo com 
a Figura 4.8 pode-se confirmar que se sintetizou EBh. 
 Uma vez que a EBh é insolúvel em água não foi possível medir a condutividade. Admitiu-
se que o fator decisivo para escolher qual a temperatura que seria utilizada no scale-up desta 
síntese seria a condutividade obtida na próxima etapa, síntese de emeraldina base, todavia esta 
é uma das formas oxidadas da polianilina considerada isoladora. Assim, foram analisadas as 
condutividades obtidas de todos os ensaios efetuados às diferentes temperaturas. 
Figura 4.3 – Ensaio 16: a) Produto obtido na síntese; b) EBh seca 
após 4 h da estufa a 80 ºC  
b) a) 
Figura 4.4 – FTIR-ATR dos ensaios 16 a 21 
■ Ensaio 16      ■ Ensaio 17      ■ Ensaio 18      







4.2.2 Síntese de emeraldina base (EB) 
 A síntese de emeraldina base foi efetuada de acordo com o protocolo 3.2.2, e em todos 
os ensaios a EBh obtida anteriormente foi misturada com 500 mL de hidróxido de amónio 0.1 M 
e esta mistura foi agitada durante 15 horas a 110 rpm e após este tempo a solução foi filtrada. 
De seguida o procedimento repetiu-se, mas apenas para 1 hora.  
A Figura 4.5 apresenta a estrutura da emeraldina base desdopada. O termo desdopar, 
consiste na remoção do dopante de materiais semicondutores, com hidróxido de amónia. 
Tabela 4.3 – Condutividades para uma solução de EB em água destilada com concentração 
de 1g/L e rendimentos obtidos para os ensaios efetuados 
Na Tabela 4.3 estão representados a temperatura, rendimentos e condutividades dos 
ensaios efetuados.  
Através da Tabela 4.3 é possível observar que os ensaios 22 e 25 são os ensaios com 
maior condutividade obtida a pH=11, 5.33 ×10-4 S/cm, e com maior diferença de condutividade 
face ao pH 7.  
Obtiveram-se valores superiores aos encontrados na literatura para a condutividade da 
EB, uma vez que esta se encontra normalmente numa gama de 0.8 – 1.5×10-6 S/cm [217]. De 
referir que estas amostras não dissolveram totalmente em água destilada, o que 
consequentemente leva a possíveis erros de medição. De modo a evitar este erro, a medição da 
condutividade elétrica deveria ter sido efetuada com uma solução de EB em DMF. Assim, antes 
de escolher qual o ensaio para prosseguir com o scale-up da síntese de EBh, verificou-se a cor 
dos precipitados e efetuaram-se análises FTIR-ATR. 
Temperatura da 
síntese do ensaio 
proveniente (ºC) 
Ensaio Rendimento (%) 
Condutividade ×10-4 (S/cm) da solução 
com concentração de 1 g/L 
pH=11 pH=7 
5 ºC 22 e 25 57.5 5.33 0.22 
26 ºC 23 e 26 76.8 3.91 0.16 
45 ºC 24 e 27 77.0 4.14 0.36 
Figura 4.5 – Representação esquemática da EBh desdopada; 
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 Todos os precipitados obtidos detinham uma cor azul escura, como é observável na 
Figura 4.6 e como descrito na bibliografia [218]. 
Na Figura 4.7 estão representados os espectros FTIR-ATR dos ensaios 22 a 27, onde é 
visível o grupo amina entre os 3100 cm-1 e os 3300 cm-1, a ligação C=N aproximadamente aos 
1650 cm-1, a ligação C-N entre os 1300 cm-1 e os 1500 cm-1 e a ligação C-H entre os 800 cm-1 e 
os 1100 cm-1 [216]. Assim, de acordo com a Figura 4.5 pode-se confirmar que EB foi sintetizada 
eficazmente. 
Por conseguinte, escolheu-se a condição dos ensaios 22 e 25, temperatura de síntese 
de EBh de 5ºC, uma vez que é a temperatura utilizada na bibliografia [210] e foi o ensaio que 
deteve maior condutividade a pH igual a 11 (5.33×10-4 S/cm). 
Figura 4.6 – Ensaio 22, EB obtida após a filtração 
■ Ensaio 22      ■ Ensaio 23      ■ Ensaio 24      ■ Ensaio 25      ■ Ensaio 26      ■ Ensaio 27







Em suma, com as condições de síntese de EBh escolhidas, efetuou-se um scale-up desta 
síntese, com posterior síntese de EB. Assim, com o produto obtido procedeu-se para a síntese 
de SPANI. 
4.2.3 Síntese da polianilina sulfonada 
Os ensaios da síntese de SPANI foram efetuados segundo o protocolo 3.2.3. Esta síntese 
está dividida em dois passos: (1) redução de EB para leucoemeraldina (LEB) e (2) sulfonação 
da LEB. Na primeira etapa foi estudado o volume de agente redutor adicionado. Na segunda 
etapa foram utilizados em todos os ensaios 10 mL de ácido sulfúrico fumegante e uma duração 
de 1 hora sob agitação magnética. 
A Figura 4.8 apresenta a estrutura da leucoremeraldina obtida pela redução com
fenilhidrazina e a sulfonação da mesma com ácido sulfúrico fumegante [211]. 
Figura 4.8 – Representação esquemática das duas etapas de síntese da SPANI: 
(1) redução de EB para LEB, imagem b) e (2) sulfonação da LEB para SPANI, imagem c)
(97%) 
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a 97% (mL) 
Condutividade ×10-3 
a pH=11 (S/cm) 
Condutividade ×10-3 
a pH=7 (S/cm) 
Concentração 
de 1 g/L 
Concentração 
de 0.8 g/L 
Concentração 
de 1 g/L 
Concentração 
de 0.8 g/L 
Água 
destilada N.a. 0.25
 a) 0.001 b) 
 28 0 1.87 1.89 0.41 0.36 
29 2.5 2.18 2.07 1.15 1.02 
30 5.0 2.33 2.19 0.86 1.09 
N.a.: Não aplicável 
a) Valor de condutividade a pH=11 para água destilada 
b) Valor de condutividade a pH=7 para a água destilada 
Os resultados expressos na Tabela 4.4 apresentam os valores de condutividade obtida 
da SPANI a pH=11 e a pH=7 com os diferentes volumes de agente redutor adicionados à 
reação. A condutividade elétrica foi medida a pH=11 pois o objetivo desta tese requer que o 
polímero apresente condutividade a pH ≥ 11 e foi medida também a pH=7 de modo a avaliar se 
o polímero é responsivo ao pH. Para cada valor de pH foram realizadas duas medições de
condutividade da SPANI: a primeira efetuada a uma solução de SPANI em água destilada com
concentração de 1g/L de modo a ser comparável com o polímero final e a segunda a uma
solução de SPANI com concentração de 0.8g/L uma vez que será a concentração utilizada no
sistema PAMA – SPANI em aplicações da empresa GEO.
De acordo com a Tabela 4.4, é possível observar que o ensaio 28, experiência na qual 
não ocorreu redução química e apenas se realizou sulfonação, apresenta menor condutividade 
comparativamente com os ensaios 29 e 30 onde ocorreu a redução de EB para LEB. Todavia 
este ensaio é o que detém maior diferença de condutividade entre os dois pH estudados. No 
ensaio 29, verifica-se o aumento de condutividade a pH=11 com o aumento da concentração de 
SPANI na solução, aumentando de 2.07×10-3 S/cm para 2.18×10-3 S/cm para concentrações de 
SPANI de 0,8 g/L e 1 g/L, respetivamente. A mesma tendência ocorre no ensaio 30, existindo o 
aumento de 2.19×10-3 S/cm para 2.33×10-3 S/cm para concentrações de SPANI de 0,8g/L e 1g/L, 
respetivamente. Esta tendência é expectável, uma vez que ao aumentar a massa de polímero 
condutor na solução, ocorre o aumento do número de cargas e, consequentemente da 
condutividade. 
No ensaio 29, utilizando 2,5 mL de fenilhidrazina obteve-se uma condutividade de 
2.18×10-3 S/cm na concentração de 1 g/L e para o ensaio 30, utilizando 5 mL de fenilhidrazina, 
obteve-se 2.33 × 10-3 S/cm. Comparando os ensaios 29 e 30 verifica-se o aumento de 
condutividade a pH=11 com o aumento do volume de agente redutor em ambas as 
concentrações de SPANI.  
De modo a verificar o sucesso das sínteses de SPANI foram efetuadas análises FTIR-
ATR a todos os ensaios. 
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Na Figura 4.9 estão representados os espectros FTIR-ATR dos ensaios 28 a 30, onde 
são visíveis duas ligações duplas S=O, uma na zona dos 600 cm-1 e outra na zona dos 800 cm-
1, uma ligação C-H na zona dos 1100 cm-1, uma ligação simples C-N na zona dos 1350 cm-1 e 
uma ligação dupla C=C na zona dos 1450 cm-1 [219]. 
De acordo com a bibliografia, o valor de condutividade para SPANI é de 
aproximadamente 1 S/cm, esta condutividade foi medida segunda a técnica four-probe que mede 
a condutividade do polímero sólido [164]. Assim, não é possível fazer uma comparação fidedigna 
com os valores de condutividade obtidos, uma vez que o método utilizado nesta tese recorreu a 
um sensor que mede condutividade de soluções. Por fim, é possível concluir que o aumento do 
volume de agente redutor aumentou a condutividade obtida da SPANI sintetizada, o que não 
está de acordo com a bibliografia encontrada uma vez que o valor de condutividade da SPANI é 
de 1 S/cm para ambos os volumes de fenilhidrazina utilizados [164], [211].  
Visto que o ensaio 30 apresentou o maior valor de condutividade elétrica, 2.33×10-3
S/cm, selecionou-se um volume de 5mL de fenilhidrazina para avançar com scale-up da síntese 
de SPANI e consequentemente para o estudo do sistema PAMA-SPANI.  
Figura 4.9 – FTIR-ATR dos ensaios 28 a 30
■ Ensaio 28, sem redução
■ Ensaio 29, redução com 2.5 mL de fenilhidrazina







4.2.4 Estudo do sistema Poliacrilamida aniónica – Polianilina sulfonada 
As sínteses deste sistema foram efetuadas de acordo com o protocolo 3.2.4 e 
utilizaram iniciador redox e como reticulante o MBA, pois este é utilizado em sistemas 
semelhantes [169], [214], [220]. Efetuaram-se estudos às seguintes variáveis: (1) tempo de 
adição de SPANI, (2) massa de SPANI adicionada e (3) massa de reticulante MBA adicionada 
ao sistema. Estes estudos foram realizados com o objetivo de perceber como a viscosidade, a 
homogeneidade e a condutividade elétrica variam no polímero final obtido, otimizando condições 
para o ensaio selecionado.  
Efeito do tempo de adição de SPANI ao sistema 
De modo a perceber o impacto que SPANI tem na polimerização da acrilamida, várias 
experiências foram efetuadas variando o tempo em que se introduziu a SPANI, mais 
especificamente: (1) no início da síntese, representado como tempo zero, (2) após 30 minutos e 
(3) após 1 hora.
A massa de SPANI utilizada em todos os ensaios foi de 1% (mSPANI/mRP). Nesta secção 
ainda foram efetuadas, para os mesmos tempos de síntese, ensaios com e sem reticulante. O 
valor de reticulante utilizado foi metade da quantidade utilizada para um hidrogel condutor de 
PAM - SPANI descrita por Y. Tao et al [220].  
 Tabela 4.5 – Viscosidade e condutividade elétrica em função do tempo de adição da SPANI 
na síntese de PAMA 
N.a.: Não aplicável 
N.m. (1): Não foi medido
N.m.: Não foi medido uma vez que a reação não iniciou 
A Tabela 4.5 apresenta a concentração de reticulante utilizada para cada ensaio e os 
valores de viscosidade, anionicidade e condutividade obtidos dos ensaios efetuados variando os 
tempos de adição de SPANI.  
Em função dos resultados anteriores, é possível verificar que o tempo em que SPANI é 
introduzida na síntese influencia consideravelmente a viscosidade obtida. É visível no ensaio 38, 
























13 N.a. N.a. 644 883 20.8 0.1 0.04 
30 N.a. N.a. 30 N.m. (1) N.a. 23.0 8.0 
38 7.25 0 N.m. N.m. N.m. N.m. N.m.
39 7.25 30 527 280 20.4 5.6 2.0 
40 7.25 60 945 823 18.8 5.1 1.9 
41 0 30 600 580 22.4 3.0 2.3 
42 0 60 988 699 24.8 4.5 2.2 
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adicionada após 30 minutos obtendo-se valores de viscosidade e 527 s/quarto e 600 s/quarto, 
respetivamente. Em relação aos ensaios 40 e 42, onde se adicionou SPANI após 1 hora, 
observa-se uma maior viscosidade com valores de 945 s/quarto e 988 s/quarto, respetivamente. 
Analisando a condutividade obtida, verifica-se que esta é mais elevada nas experiências 
efetuadas com reticulante, ensaios 39 e 40, sugerindo que o tempo em que se adicionou a SPANI 
à síntese não influencia este parâmetro. Pode-se ainda verificar a diminuição de viscosidade dos 
ensaios efetuados com reticulante, ensaios 39 e 40, comparativamente aos ensaios realizados 
sem reticulante, ensaios 41 e 42. Por último, é visível que os ensaios 39 a 42 alcançaram dois 
dos objetivos desta tese (viscosidade ≥ 300 s/quarto e condutividade a pH ≥ 11). 
De modo a perceber se os polímeros PAMA – SPANI foram sintetizados recorreu-se a 
análise FTIR-ATR dos ensaios anteriormente estudados. 
Na Figura 4.10 estão representados os espectros FTIR-ATR para os ensaios 39 a 42. É 
visível o grupo amina entre os 3100 cm-1 e os 3400 cm-1, a ligação C=C aproximadamente entre 
1500 cm-1 e 1600 cm-1 e a ligação C-N entre os 1200 cm-1 e 1300 cm-1 [169]. 
Perante os resultados obtidos, pode-se concluir que estes estão de acordo com a 
bibliografia, pois maior peso molecular resulta numa maior viscosidade, uma vez que se 
obtiveram viscosidades mais elevadas quando se adicionou SPANI no final da polimerização 
onde as cadeias de poliacrilamida já estão formadas. É ainda possível inferir que ao introduzir 
MBA como reticulante por um lado a viscosidade diminui, por outro lado, a condutividade 
■ Ensaio 39, tempo de adição de SPANI de 30 minutos com MBA
■ Ensaio 40, tempo de adição de SPANI de 60 minutos com MBA
■ Ensaio 41, tempo de adição de SPANI de 30 minutos sem MBA
■ Ensaio 42, tempo de adição de SPANI de 60 minutos sem MBA




aumenta, o que é expectável uma vez que o polímero condutor está ligado à cadeia de 
poliacrilamida.  
Assim, para os seguintes estudos efetuados a este sistema, selecionou-se o tempo de 
adição de SPANI à síntese de 60 minutos, pois apresentou os melhores resultados por um lado 
na viscosidade e por outro na condutividade elétrica, uma vez que exibiu valores uniformes na 
presença e na ausência de reticulante. 
Desta forma, foi avaliada a influência da SPANI na viscosidade e condutividade dos 
polímeros PAMA – SPANI. Para tal, foram efetuadas experiências variando a massa introduzida 
de SPANI.  
Efeito da quantidade de SPANI no sistema 
Em todos os ensaios o tempo de adição da SPANI à síntese foi após 60 minutos e a % 
(mMBA/mRP) utilizada foi de 7.25×10-3.  
 Tabela 4.6 – Viscosidade e condutividade elétrica em função do % (mSPANI/mRP) na síntese 
de PAMA 
N.a.: Não aplicável 
N.m. (1): Não foi medido uma vez que a solução de polímero apresentava muitos grumos
N.m.: Não foi medido 
Os resultados expressos na Tabela 4.6 apresentam os valores de viscosidade e 
condutividade obtidos, variando a % (mSPANI/mRP).  
Através da Tabela 4.6 é possível verificar a diminuição da viscosidade do ensaio 40 com 
viscosidade de 823 s/quarto para o ensaio 43 com o valor de 373 s/quarto. Esta diminuição 
drástica da viscosidade está relacionada com o aumento de % (mSPANI/mRP) do ensaio 42 para o 
ensaio 43 de 1% (mSPANI/mRP) para 2,5 % (mSPANI/mRP), respetivamente. Não foram realizados 
mais ensaios aumentando a massa de SPANI adicionada, uma vez que ao aumentar de 1% 
para 2,5% (mSPANI/mRP), o valor de viscosidade diminuiu para 373 s/quarto estando próximo do 
limite do objetivo desta tese de 300 s/quarto.  
Assim, ambos os ensaios atingiram os objetivos propostos neste trabalho (viscosidade ≥ 
300 s/quarto e condutividade a pH ≥ 11), todavia, optou-se pela percentagem de (mSPANI/mRP) de 
1% para prosseguir com o último estudo deste sistema. Uma vez que, para além de se necessitar 
de menos quantidade de SPANI, se obtêm valores de viscosidade mais elevados com uma 
condutividade elétrica a pH igual a 11 de 5.1×10-4 S/cm. Por último, foi realizado o estudo da 
Ensaio Concentração %(mSPANI/mRP) 
Viscosidade (s/quarto) Condutividade ×10
-4 
(S/cm) 
Medição às 7 
horas 
Medição às 24 
horas pH=11 pH=7 
13 N.a. 644 883 0.1 0.04 
30 N.a. 49 N.m. 23.0 8.0 
40 1.0 945 823 5.1 1.9 
43 2.5 N.m (1) 373 5.1 2.7 
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quantidade reticulante adicionado ao sistema no sentido de selecionar o melhor ensaio do 
sistema PAMA – SPANI. 
Efeito da quantidade de MBA no sistema 
Em todas as experiências realizadas nesta secção foram utilizados 60 minutos como tempo de 
adição de SPANI à síntese e 1% como percentagem de (mSPANI/mRP). 
 Tabela 4.7 – Viscosidade e condutividade elétrica em função do % (mMBAI/mRP) na síntese 
de PAMA – SPANI 
N.a.: Não aplicável 
N.m.: Não foi medido
Na Tabela 4.7 estão representados os valores de viscosidade e de condutividade obtidos 
após a variação da %(mMBA/mRP). 
Através da Tabela 4.7 é possível observar que à medida que a concentração de 
reticulante aumenta no sistema, a viscosidade diminui contrariamente à condutividade elétrica. 
Esta tendência é verificada nos ensaios 42 e 45, onde se aumentou a concentração de MBA 
verificando uma diminuição de viscosidade de 988 s/quarto para 169 s/quarto, respetivamente. 
A diminuição de viscosidade com o aumento de reticulante, é expectável uma vez que o 
reticulante liga o polímero a outro polímero, aumentando assim a massa molecular, no entanto 
as longas cadeias de PAM deixam de existir, formando uma rede polimérica como um hidrogel 
[221]. Relativamente à condutividade destes ensaios, o maior valor de condutividade a pH 11 foi 
obtido no ensaio 45 com o valor de 6.5×10-4 S/cm. Analisando os ensaios 40 e 44, é de notar 
que um destes ensaios não segue as tendências descritas. No ensaio 44 (viscosidade de 518 
s/quarto e condutividade a pH=11 de 5.3×10-4 S/cm), seria expetável uma viscosidade superior 
e uma condutividade inferior ao ensaio 40 (viscosidade de 945 s/quarto e condutividade a pH=11 
de 5.1×10-4 S/cm), ou neste último ensaio, uma viscosidade inferior e uma condutividade mais 
elevada do que no ensaio 44. Todos os ensaios efetuados atingiram dois objetivos deste 
trabalho, viscosidade ≥ 300 s/quarto e condutividade a pH=11. 











24 horas pH=11 pH=7 
13 N.a. 644 883 0.1 0.04 
30 N.a. 49 N.m. 23.0 8.0 
42 0 988 699 4.5 2.3 
44 3.75 518 370 5.3 2.8 
40 7.25 945 823 5.1 3.2 
45 10.80 169 101 6.5 3.7 
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A Figura 4.11 apresenta os espectros FTIR-ATR dos ensaios 40, 42, 44 e 45, onde é 
possível observar o grupo amida (N-H2) entre os 3100 cm-1 e os 3400 cm-1, a ligação C=C 
aproximadamente entre 1500 cm-1 e 1600 cm-1 e a ligação C-N entre os 1300 cm-1 e 1400 cm-1. 
Comparando com o espectro obtido da PAMA, observa-se o desaparecimento do pico da ligação 
C-H.
Segundo Q. Tang e os seus colaboradores [169], o hidrogel PANI – PAM detém uma 
condutividade de 0.6 S/cm. Os valores de condutividade obtidos entre 4.5×10-4 a 6.5×10-4 S/cm 
são inferiores, no entanto nesta comparação com a bibliografia existem muitos erros uma vez 
que, para além de ser para uma aplicação diferente e utilizando PANI e não SPANI o valor da 
bibliografia foi medido para uma concentração de 6 g de polímero em 1 L de água destilada. Os 
valores de viscosidade obtidos não podem ser comprados com valores da bibliografia, uma vez 
que não existe um polímero condutor com viscosidade tão elevadas descritos na literatura. 
Desta forma, selecionou-se o ensaio 40 como a experiência que reúne as melhores 
condições do sistema. Assim sendo, para este ensaio foram efetuadas análises SEM e testes de 
suspensão em argila. 
■ Ensaio 40, 7.25×10-3 %(mMBA/mRP)
■ Ensaio 42, Sem MBA
■ Ensaio 44, 3.75×10-3 %(mMBA/mRP)
■ Ensaio 45, 1.08×10-2 %(mMBA/mRP)





Na Figura 4.12 estão representadas as imagens SEM, a) ensaio 13, b) ensaio 30 e c) 
ensaio 40. Na imagem b), está apresentada a morfologia da SPANI onde se pode observar na 
superfície pouca rugosidade e em relação ao sistema PAMA – SPANI, imagem c), pode-se 
observar a irregularidade da forma das partículas e bem como a superfície semelhante à imagem 
a), PAMA. 
Foram realizados testes de suspensão em argila de modo a verificar como o polímero 
selecionado se comportaria com condições próximas do caso real em obra, uma vez que se 
utilizou água destilada ao invés de água da rede pública. Foram utilizadas 200 g de argila nos 
ensaios 45, 46 e 47. 
Tabela 4.8 – Resultados obtidos dos testes de suspensão em argila do ensaio 40 
N.a.: Não aplicável 










após 2 horas 
em agitação 
Com argila 
após 2 horas 
em agitação 
pH=11 pH=7 
Argila N.a. N.a. 30 1.02 5.3 4.7 
40 1:1 945 N.a. N.a. 5.1 2.0 
46 1:1 558 242 1.04 8.6 N.a
47 1:1 573 142 1.03 N.a 6.4 
48 1:2 169 89 1.05 8.2 N.a
a) b) 
c) 
Figura 4.12 – a) SEM do ensaio 13 (PAMA), b) SEM do ensaio 30 (SPANI) e 
c) SEM do ensaio 40 (PAMA – SPANI); Todas as imagens têm uma ampliação x100 
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A Tabela 4.8 apresenta os resultados de viscosidade, com e sem adição de argila, de 
densidade e de condutividade obtidos pelos testes de suspensão em argila.  
Através da Tabela 4.8 é possível verificar a diminuição de viscosidade e o aumento de 
condutividade após a adição da argila à solução polimérica. De referir que todos os valores de 
viscosidade obtidos, antes da adição de argila, são inferiores ao ensaio 40, devido ao tipo de 
agitação que foi efetuado, uma vez que agitação mais brusca conduz à quebra das longas 
cadeias de polímero e consequentemente de viscosidade. No caso do ensaio 40 foi utilizado um 
agitador magnético durante 7 horas, por outro lado nos ensaios 46 a 48 foi utilizada agitação 
mecânica com pá de teflon durante 4 horas. Relativamente ao ensaio 46, efetuado com rácio 1:1 
de polímero em água destilada e realizado a pH=11 é de notar a diminuição de viscosidade de 
558 s/quarto para 242 s/quarto após 2 horas de agitação da solução com a argila, deixando de 
cumprir um dos objetivos desta tese. É ainda visível o aumento de condutividade com a adição 
de argila de 5.1×10-4 S/cm para 8.6×10-4 S/cm. No caso do ensaio 47, foi efetuado com o mesmo 
rácio de polímero em água destilada porém foi realizado em pH=7, é visível a mesma tendência 
do que no ensaio 46, uma vez que a viscosidade diminui de 573 s/quarto para 142 s/quarto e a 
condutividade aumenta de 2.0 × 10-4 S/cm para 6.4 × 10-4 S/cm, após a adição da argila. 
Comparando estes ensaios pode-se observar a o ensaio 46 é o ensaio que apresenta maior 
viscosidade com as condições que existem em obra, no entanto não atinge o valor proposto no 
objetivo de 300 s/quarto. De referir que visualmente com a adição da argila à solução polimérica, 
a mistura obtida não ficou completamente homogénea devido ao facto da molhagem da argila 
não ter ocorrido devido à quantidade de água ser insuficiente para ocorrer a molhagem tanto no 
polímero como na argila. Assim, foi efetuado o ensaio 48 diminuindo para metade o rácio de 
polímero em água destilada para 0,5 g/L de modo a perceber se a mistura obtida ficaria mais 
homogénea. No ensaio 48, é possível observar que a tendência que ocorre nos ensaios 46 e 47 
surge também neste ensaio, no entanto com valores de viscosidade inferiores aos outros 
ensaios, uma vez que a quantidade de polímero utilizado foi reduzida. Estes dados sugerem, que 
rácios de polímero/água/argila deviam ser estudados, bem como outros tipos de argila e sistemas 
de agitação alternativos mais próximos do que acontece na estabilização de solos (área de 
trabalho da empresa GEO), pois desta forma possivelmente maiores valores de viscosidade 
poderiam ser alcançados. Em relação à condutividade, a diminuição do rácio não afetou este 
parâmetro, apresentando o valor de 8.2×10-4 S/cm. 
De modo geral pode-se inferir que a argila aumenta a condutividade da solução 
polimérica, apresentando valores de condutividade a pH=11 e a pH=7 bastante semelhantes de 
5.3×10-4 S/cm e de 4.7×10-4 S/cm, respetivamente. Ainda assim verifica-se o que se pretendia 
face ao pH, visto que os maiores valores de condutividade são sempre atingidos a pH 11. Estes 
valores de condutividade não podem ser comparados com a bibliografia uma vez que, de acordo 
com Ussher et al., a argila transmite condutividade porém, não existe uma gama de valores 
definida pois esta varia conforme os minerais que a constituem [222]. 
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Para os testes de suspensão em argila efetuados, foram ainda analisadas as misturas 
com argila em suspensão imediatamente após as 2 horas de agitação e após 12 horas desta 
agitação parada.  
 
b) 
Figura 4.13 – Misturas obtidas do ensaio 40 entre a solução polimérica e a argila: a) 
ensaio 46, imediatamente após 2 h de agitação; b) ensaios 46, após 12 h após a paragem da 
agitação; c) ensaio 47, imediatamente após 2 h de agitação; d) ensaio 47, após 12 h após a 
paragem da agitação; e) ensaio 48, imediatamente após 2 h de agitação; f) ensaio 48 após 12 h 





A Figura 4.13 apresenta as misturas entre a solução polimérica e a argila obtidas para os 
ensaios 46, 47 e 48 para os diferentes tempos de sedimentação. Na imagem a) ensaio 46, 
imediatamente após 2 h de agitação e b) ensaios 46, após 12 h após a paragem da agitação, é 
possível observar a camadas de argila em forma de limalha que não foram envolvidas pela 
mistura polimérica. De referir que a mistura se tornou homogénea, com a diminuição para metade 
do rácio polímero: água destilada. Como expectável, para todos os ensaios a deposição de argila 
é maior passado 12 horas da agitação estar parada. Com esta diminuição de rácio polímero:água 
destilada, é possível verificar o aumento da densidade da mistura polimérica dos ensaios 46 e 
47, com valores de 1.04 e 1.03 g/cm3, respetivamente, para 1.05 g/cm3 no ensaio 48. Perante os 
valores anteriores, é possível concluir que a mistura que conseguiu suspender maior quantidade 
de argila foi o ensaio 48, o que leva a crer que a molhagem da argila é um passo fulcral para que 
a mesma consiga ser suspensa na mistura polimérica. 
ESTUDO DO SISTEMA POLIACRILAMIDA ANIÓNICA – ÓXIDO DE
GRAFENO REDUZIDO
Neste sistema foi introduzido óxido de grafeno reduzido à síntese da PAMA como aditivo 
condutor, funcionalizando assim a PAM de forma a transmitir condutividade elétrica. De modo a 
analisar a complexidade do processo do sistema PAMA – OGr, inicialmente foi efetuado o estudo 
do sistema PAMA – Grafite.  
A grafite sintética foi utilizada sem qualquer modificação, assim o sistema PAMA – Aditivo 
condutor poderá ser analisado no início com a grafite e no final da cadeia de valor com composto 
OGr.   
De modo a sintetizar óxido de grafeno, foram realizadas duas etapas: (1) síntese de óxido 
de grafeno segundo o método de Hummer’s e (2) redução química do OG utilizando hidrazina 
hidratada. 
4.3.1 Estudo do sistema PAMA – Grafite 
As sínteses deste sistema foram efetuadas de acordo com o protocolo 3.2.5. 
Realizaram-se estudos às variáveis: (1) tempo de adição de grafite no sistema e (2) 
massa de grafite adicionada ao sistema, de modo a perceber como a viscosidade, a 
homogeneidade e a condutividade elétrica variavam. 
Efeito do tempo de adição de grafite no sistema 
Por forma a compreender a influência que o tempo em que a grafite é adicionada à 
síntese tem nos polímeros PAMA – Grafite, foram efetuadas várias experiências, modificando o 
tempo de adição: (1) no início da síntese, representado como tempo zero, (2) após 30 minutos e 
(3) após 1 hora. Para todos os ensaios a concentração de grafite utilizada foi 8 % (mgrafite/mRP).
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Tabela 4.9 – Viscosidade e condutividade em função do tempo de adição de grafite à síntese 
N.a.: Não aplicável
N.m.: Não foi medido 
Os resultados expressos na Tabela 4.9 apresentam os valores de viscosidade e de 
condutividade obtidos, variando o tempo de adição da grafite à síntese de PAMA. 
De acordo com a Tabela 4.9 pode-se verificar o aumento de viscosidade consoante a 
adição da grafite mais tardia. De notar que no ensaio 49, a viscosidade é extremamente baixa 
com o valor de 50 s/quarto. No caso do ensaio 50, para o tempo de adição de 30 minutos, obteve-
se viscosidade de 317 s/quarto e no caso do ensaio 51, para o tempo de adição de grafite de 60 
minutos, obteve-se viscosidade de 660 s/quarto.  
Relativamente aos valores obtidos, pode-se afirmar que a condutividade está dentro da 
mesma gama de valores vista na literatura, contudo no artigo consultado a aplicação do polímero 
é diferente, formando-se um hidrogel que absorve a água [223]. Em termos quantitativos, o 
resultado de condutividade elétrica obtido no ensaio 51 foi de 5.8×10-4 S/cm e o obtido na 
bibliografia foi de 8.6×10-4 S/cm [223]. Os valores de viscosidade não podem ser comparados 
com a literatura uma vez que não foram encontrados valores de viscosidade tão elevados, cerca 
de 300 s/quarto a 660 s/quarto para um polímero condutor. 
Tendo em conta os valores obtidos nos ensaios 49, 50 e 51, pode-se inferir que a adição 
de grafite tem influência na síntese de PAMA, ou seja, quanto mais cedo a grafite for adicionada, 
menos eficaz será a polimerização, levando a obtenção de cadeias poliméricas mais curtas, logo 
pesos moleculares mais baixos e, consequentemente, resultados de viscosidade também mais 
baixos. O ensaio 50 apresenta um valor de peso molecular de 10.1 MDa e o ensaio 51 de 16.2 
MDa. De notar ainda que os valores da medição após 24 horas são mais baixos devido à contínua 
agitação magnética que se realizou, quebrando potencialmente as maiores cadeias poliméricas, 
levando assim a viscosidades mais baixas. De referir ainda que os polímeros obtidos nos ensaios 
50 e 51 estavam bastante homogéneos com uma cor cinzenta, não sendo visível qualquer 
partícula em suspensão de grafite. 
Assim, pode-se concluir que o tempo de adição de grafite à síntese da PAMA que 
alcançou os objetivos desta tese e com o maior valor de viscosidade foi a adição de grafite no 
final da polimerização da AM, após 1 hora, sendo com esta condição que serão efetuados todos 
os ensaios posteriores. Tal como já foi referido, nestes ensaios, adicionou-se grafite com uma 
concentração de 8 % (mgrafite/mRP) como referida na literatura [223]. Contudo, por forma a melhor 
Ensaio 
Tempo de adição da 
grafite na síntese de 
PAMA (minutos) 




24 horas pH=11 pH=7 
13 N.a. 644 883 0.1 0.04 
Grafite N.a. N.a. N.a. 13.0 3.0 
49 0 50 49 N.m. N.m. 
50 30 317 251 N.m. N.m. 
51 60 660 534 5.8 2.0 
46 
compreender o sistema PAMA – grafite e otimizá-lo, foi realizado um estudo relativamente à 
quantidade de grafite adicionada. 
Efeito da quantidade de massa de grafite introduzida no sistema 
De modo a avaliar o impacto da quantidade de massa de grafite, foram efetuados vários 
ensaios diminuindo a % (mgrafite/mRP) adicionada à síntese. Em todos os ensaios o tempo de 
adição da grafite à síntese de PAMA foi de 1 hora. 
 Tabela 4.10 – Viscosidade e condutividade em função da quantidade de grafite introduzida 
no sistema 
N.a.: Não aplicável 
Na Tabela 4.10 estão representados os valores de viscosidade obtidos bem como os de 
condutividade elétrica para os ensaios onde se variou % (mgrafite/mRP) adicionada à polimerização 
da AM. 
Através dos resultados expressos na Tabela 4.10, é visível a diminuição de viscosidade 
com % (mgrafite/mRP) superiores a 1%, existindo a diminuição do ensaio 53 para o ensaio 51 de 
403 s/quarto. No entanto, não existe uma tendência linear de diminuição de viscosidade com a 
% (mgrafite/mRP), uma vez que o ensaio 52, com 4 % (mgrafite/mRP), apresenta uma menor 
viscosidade comparativamente ao ensaio 51, com 8 % (mgrafite/mRP), com valores de 199 s/quarto 
e 660 s/quarto, respetivamente. Observa-se ainda a diminuição de condutividade com a 
diminuição de % (mgrafite/mRP) adicionada à síntese. É de salientar também que mais uma vez, os 
valores de condutividade registados para todos os polímeros sintetizados foram a pH 11, tal como 
pretendido no objetivo deste trabalho.  
Foram efetuados de FTIR-ATR de modo a compreender se PAMA-SPANI foi 
sintetizada com sucesso.  
Ensaio Concentração % (mgrafite/mRP) 






às 24 horas pH=11 pH=7 
13 N.a. 644 883 0.1 0.04 
Grafite N.a. N.a. N.a. 13.0 3.0 
51 8 660 534 5.8 2.0 
52 4 199 320 4.5 2.0 
53 1 1063 1084 3.2 2.5 
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Realizou-se análise SEM de modo a confirmar a hipótese da grafite formar um 
revestimento em volta à PAMA. 
Na Figura 4.14 encontram-se representados os espectros FTIR-ATR dos ensaios 51, 52 
e 53 com a respetiva % de (mgrafite/mRP) 8%, 4% e 1%. Nesta figura é possível observar o grupo 
amina entre os 3100 cm-1 e os 3400 cm-1, a ligação C=C aproximadamente entre 1500 cm-1 e 
1600 cm-1 e a ligação C-N entre os 1300 cm-1 e 1400 cm-1. É ainda visível que todos os ensaios 
apresentam um espectro muito semelhante ao espectro obtido pela PAMA sendo que, o que 
apresenta maior absorvância corresponde ao ensaio 51, onde a quantidade de grafite introduzida 
no sistema é inferior. Assim, uma vez que não era expectável a presença de novos picos, pois a 
grafite não apresenta grupos funcionais, uma das hipóteses é a grafite ter efetuado um 
revestimento em volta das cadeias de PAMA.  
Assim, em função dos resultados a cima descritos, é possível concluir que de modo geral, 
o ensaio 51 apresentou a melhor combinação de valores cumprindo dois dos objetivos deste
trabalho, com valores de viscosidade de 660 s/quarto e de condutividade de 4.5×10-4 S/cm.
Deste modo, foi analisada a morfologia deste ensaio por SEM, para verificar a hipótese da grafite
formar um revestimento à PAMA. Para ensaio foram também efetuadas análises ao efeito do pH
e testes de suspensão em argila, uma vez que apresentou as melhores condições nos dois
estudos efetuados na secção 4.3.1.
■ Ensaio 51, 8 % (mgrafite/mRP)
■ Ensaio 52, 4 % (mgrafite/mRP)
■ Ensaio 53, 1 % (mgrafite/mRP)


























A Figura 4.15 apresenta a morfologia da PAMA, da grafite e do ensaio 51, PAMA – Grafite 
utilizando análise SEM. Através das imagens  a) e c), é possível visualizar a forma irregular e o 
tamanho não uniforme de todas as partículas o que poderá estar relacionado com o método de 
trituração utilizado. A imagem c) tem como tamanho médio de partícula 36.4 𝜇𝜇m. Relativamente 
à imagem b), verifica-se uniformidade no tamanho das partículas, sendo expectável uma vez que 
este reagente sintético não sofreu qualquer tipo de alteração. Comparando a imagem c) com as 
imagens  a) e  b), pode-se observar que a superfície do polímero resultante do ensaio 51 
apresenta rugosidades semelhantes às da grafite da imagem b) tendo bastantes rugosidades 
quando comparada com a PAMA obtida no ensaio 13.  
Assim, confirma-se a hipótese da grafite ter formado um revestimento em volta da PAMA, 
estando de acordo com a bibliografia descrita por Tang et al. [223].  
Foi efetuado um estudo ao ensaio 51, por forma a avaliar se de alguma maneira a grafite 
estaria ligada à PAMA. Deste modo, analisaram-se visualmente três falcons com soluções de 
polímero em água destilada a pH 5, 7 e 11 de modo a perceber se existia deposição de grafite. 
Este estudo foi efetuado durante três dias, pois é tempo máximo que o polímero estaria sem 
agitação em caso de obra. 
  
Figura 4.15 – a) SEM do ensaio 13 (PAMA), b) SEM da grafite e c) SEM do ensaio 51 


























Através da Figura 4.16 pode-se observar que não ocorreu deposição de grafite em 
nenhum pH durante o período em análise. Assim, segundo este estudo, pode-se inferir que a 
grafite está ligada à PAMA. A PAM tem facilidade em formar pontes de hidrogénio, todavia a 
ligação química não pode ter ocorrido pois, a grafite não tem grupos funcionais. Deste modo, 
uma das hipóteses de ligação entre a grafite e a PAMA é a interação hidrofóbica, uma vez que a 
molécula PAM é a hidrofílica, a grafite ficou dispersa na solução de polímero [197].  Outra 
hipótese prende-se com o encapsulamento da PAMA nas cadeias de grafite devido à 
conformidade das cadeias, todavia deve-se ter em conta a que a massa de grafite foi muito 
inferior à massa de PAMA. 
 
Figura 4.16 – Soluções do ensaio 51, onde a), b), c) representam o dia 1, o dia 
2 e o dia 3, respetivamente. Os falcons encontram-se da direita para a 







Foram realizados testes de suspensão em argila de modo a verificar como o polímero 
selecionado se comportaria com condições próximas do caso real em obra. Foram utilizadas 200 
g de argila nos ensaios 54, 55 e 56. 
 
Tabela 4.11 – Resultados obtidos dos testes de suspensão em argila do ensaio 51 
N.a.: Não aplicável 
A Tabela 4.11 apresenta os resultados de viscosidade, com e sem adição de argila, de 
densidade e de condutividade obtidos pelos testes de suspensão em argila.  
Através da Tabela 4.11 é possível verificar a diminuição de viscosidade e o aumento de 
condutividade após a adição da argila à solução polimérica. Em relação ao ensaio 54, efetuado 
com rácio 1:1 de polímero em água destilada e realizado a pH=11 é de notar a diminuição de 
viscosidade de 448 s/quarto para 191 s/quarto após 2 horas de agitação da solução com a argila, 
deixando de cumprir um dos objetivos desta tese. É ainda visível o aumento de condutividade 
com a adição de argila de 5.8×10-4 S/cm para 7.0×10-4 S/cm. No caso do ensaio 55, foi efetuado 
com o mesmo rácio de polímero em água destilada porém foi realizado em pH=7, é visível a 
mesma tendência do que no ensaio 54, uma vez que a viscosidade diminui de 370 s/quarto para 
128 s/quarto e a condutividade aumenta de 2.0×10-4 S/cm para 6.7×10-4 S/cm, após a adição da 
argila. Comparando estes ensaios pode-se observar que o ensaio 54 é o ensaio que apresenta 
maior viscosidade com as condições que existem em obra, no entanto não atinge o valor 
proposto no objetivo de 300 s/quarto. De referir que visualmente com a adição da argila à solução 
polimérica, a mistura obtida não envolveu a argila tal como nos testes efetuados ao ensaio 40 na 
secção 4.2.4.2. No ensaio 56, é possível observar que a tendência que ocorre nos ensaios 54 e 
55 surge também neste ensaio, no entanto com valores de viscosidade inferiores aos outros 
ensaios, uma vez que a quantidade de polímero utilizado foi reduzida. Com esta diminuição de 
rácio polímero:água destilada, é ainda possível verificar que a densidade da mistura polimérica 
é igual à densidade do ensaio 54, com valor de 1.04 g/cm3. Assim, pode-se concluir que as 
misturas que conseguiram suspender maior quantidade de argila foram os ensaios 54 e 56, 
todavia este último detinha apenas metade da massa de polímero, o que demonstra que estes 
rácios devem ser estudados de modo a otimizar a quantidade de polímero utilizada. 
Para os testes de suspensão em argila efetuados, foram ainda analisadas visualmente 
as misturas com argila em suspensão imediatamente após as 2 horas de agitação e após 12 
horas desta agitação parada.  
 










após 2 horas 
em agitação 
Com argila 
após 2 horas 
em agitação 
pH=11 pH=7 
Argila N.a. N.a. 30 1.02 5.3 4.7 
50 1:1 660 N.a. N.a. 5.8 2.0 
54 1:1 448 191 1.04 7.0 N.a. 
55 1:1 370 128 1.03 N.a. 6.7 



























A Figura 4.17 apresenta as misturas entre a solução polimérica e a argila obtidas para os 
ensaios 54, 55 e 56 para os diferentes tempos de sedimentação. Na imagem a) ensaio 54, 
imediatamente após 2 h de agitação e b) ensaios 54, após 12 h após a paragem da agitação, é 
possível observar a argila que não foi envolvida pela mistura polimérica. De referir que a mistura 
se tornou homogénea, com a diminuição para metade do rácio polímero: água destilada. Para 




Figura 4.17 – Misturas obtidas do ensaio 51 entre a solução polimérica e a argila: 
a) ensaio 54, imediatamente após 2 h de agitação; b) ensaios 54, após 12 h após a 
paragem da agitação; c) ensaio 55, imediatamente após 2 h de agitação; d) ensaio 55, após 
12 h após a paragem da agitação; e) ensaio 56, imediatamente após 2 h de agitação; f) 





4.3.2 Síntese de óxido de grafeno  
Nesta secção foram realizadas várias sínteses reduzindo para metade as quantidades 
de nitrato de sódio e de permanganato de potássio adicionadas à síntese do óxido de grafeno, 
comparativamente à síntese efetuada pelo método de Hummer’s [196].  
Todos os ensaios foram realizados de acordo com o protocolo 3.2.8. Foram utilizados 1 
g de grafite, 186 mL de água destilada e 10 mL de peróxido de hidrogénio (10% v/v). Os tempos 













A Figura 4.18 apresenta a estrutura do óxido de grafeno obtido através da síntese pelo 
método de Hummer’s utilizando grafite. Cheng et al. descreve este processo como muito 
eficiente, no entanto existe a libertação de gases tóxicos como NO2 e N2O4 [224]. 
Tabela 4.12 – Quantidades de NaNO3 e KMnO4 utilizadas em cada ensaio com os respetivos 
rendimentos 
Ensaio Nitrato de sódio (g) Permanganato de potássio (g) Rendimento (%) 
57(1) 0.50 3.0 96 
58 0.25 3.0 92 
59 0.50 1.5 12 
(1)Ensaio realizado com as quantidades sugeridas pelo método de Hummer’s [196] 
 
Na Tabela 4.12 é possível visualizar os rendimentos obtidos na síntese de óxido de 
grafeno para os respetivos ensaios.  
A partir da Tabela 4.12 pode-se verificar que ao modificar as quantidades utilizadas pelo 
método de Hummer’s existe a diminuição do rendimento da síntese realizada. Nos ensaios 57 e 
58 os rendimentos foram elevados com valores de 96% e 92%, respetivamente. No entanto no 
ensaio 59 ao diminuir a massa de KMnO4 adicionada o rendimento foi muito mais baixo. 
Visualmente a reação não ocorreu como o descrito na bibliografia, não ocorrendo a alteração de 










Na Figura 4.19 é possível observar a cor resultante da mistura reaccional obtida no final 
da síntese do OG. Na Figura 4.24, a) encontra-se o ensaio 57 com a cor descrita na bibliografia 
e na b) o ensaio 59 que ao invés do primeiro manteve a cor castanha escura. 
Assim, pode-se concluir que a massa de KMnO4 adicionada à síntese é fulcral para que 
a síntese ocorra como o esperado e alcançando valores de rendimento elevados. Por útlimo, 























Na Figura 4.20 estão representados os espectros FTIR-ATR dos ensaios 57, 58 e 59. Em 
todos os ensaios é visível a ligação C=O aproximadamente aos 1750 cm-1, a ligação C=C aos 
■ Ensaio 57, mNaNO3=0.50 g e mKMnO4=3.0 g 
■ Ensaio 58, mNaNO3=0.25 g e mKMnO4=3.0 g 
■ Ensaio 59, mNaNO3=0.50 g e mKMnO4=1.5 g 
 











1600 cm-1, a ligação C-OH correspondente aos 1200 cm-1, a ligação C-O-C encontra-se aos 1100 
cm-1 e a ligação C-C aos 950 cm-1 [196]. Assim, de acordo com a Figura 4.18, pode-se confirmar 
o sucesso da síntese do OG, uma vez que o FTIR-ATR apresenta os grupos funcionais presentes 
na estrutura deste composto. 
Todavia, o critério de decisão para selecionar qual o ensaio que será efetuado em scale-
up é a condutividade elétrica transmitida pelo OGr. Posteriormente, também se irá realizar a 
redução do OG em scale-up, de modo a prosseguir-se para o estudo do sistema PAMA – OGr. 
4.3.3 Síntese de óxido de grafeno reduzido 
A síntese do OGr foi realizada com redução química utilizando hidrazina hidratada. 
Foram utilizadas 100 mg do OG proveniente do protocolo 3.2.6, 100 mL de água destilada e 1 
mL de agente redutor. Antes da adição do agente redutor, o OG esteve num banho de ultrassons 
aproximadamente durante 20 minutos. A temperatura da síntese foi de 100ºC durante 24 horas. 
Nesta secção foi estudado o impacto da quantidade de nitrato de sódio e de permanganato de 
potássio adicionada à síntese do OG na condutividade elétrica obtida do OGr. Todos os ensaios 













A Figura 4.21 apresenta a estrutura do OGr obtido pela redução química do OG utilizando 
hidrazina hidratada. 
Tabela 4.13 – Rendimentos e condutividade obtidos nos ensaios 60 e 62 
(1)Ensaio realizado com as quantidades sugeridas pelo método de Hummer’s 
N.m.: Não foi medido uma vez que não se obteve massa suficiente  
 
Óxido de grafeno 
proveniente do ensaio Ensaio Rendimento (%) 
Condutividade ×10-3 (S/cm) 
pH=11 pH=7 
57(1) 60 46 7.1 0.3 
58 61 38 6.3 0.2 
59 62 4 N.m. N.m. 
N2H4·H2O 
100ºC, 24 h 




 Na Tabela 4.13 estão representados os valores de rendimento e condutividade obtidos 
da redução química do OG para OGr. 
Através da Tabela 4.13 é observável a que os rendimentos obtidos pelos ensaios 60 e 
61 são bastante mais elevados do que o rendimento do ensio 62. Esta discrepância nos valores 
obtidos, pode estar relacionada com o facto da síntese de OG do ensaio 59 não ter ocorrido 
como o expectável, devido à redução para metade da quantidade de KMnO4 comparativamente 
à massa utilizada pelo método de Hummer’s, e por conseguinte no ensaio 62. Relativamente à 
condutividade obtida, pode-se verificar que o ensaio 60 apresenta tanto a maior condutividade a 
pH=11 como a maior diferença entre pH=11 e pH=7, com valores de 7.1×10-3 S/cm e 6.8×10-3 
S/cm, respetivamente.  
Segundo Stankovich et al. [213] o valor de condutividade do OGr obtido pela redução 
química com hidrazina hidratada é de 2 S/cm. Assim, o valor obtido neste trabalho não está de 
acordo com a bibliografia.  
Uma possível hipótese para o facto de a condutividade não ser da mesma ordem de 
grandeza com o previsto, deve-se à medição do OGr ter sido efetuada em solução e não pelo 
método four probe, neste último a condutividade medida é do composto sólido. Outra 
possibilidadade, neste caso em termos reacionais, prende-se com o tempo em que o OG esteve 
no banho de ultrassons ter sido insufeciente, não dissipando todo o composto diminuindo assim 
a área de contacto do mesmo com o agente redutor, hidrazina hidratada.  
Foram efetuadas analises FTIR-ATR a todos os ensaios por forma a confirmar o sucesso 





















■ Ensaio 60, proveniente do ensaio com mNaNO3=0.50 g e mKMnO4=3.0 g 
■ Ensaio 61, proveniente do ensaio com mNaNO3=0.25 g e mKMnO4=3.0 g 








Na Figura 4.22 estão representados os espectros dos ensaios 60, 61 e 62. Em todos os 
ensaios é visível a ligação C=C aproximadamente aos 1500 cm-1. Todavia, apenas para os 
ensaios 60 e 61 se pode observar as ligações C=O nos 2000 cm-1 e C-OH nos 1300 cm-1.  
Estes espectros foram comprados com bibliografia [225], [226] e de acordo com a Figura 
4.21 é possível confirmar que OGr foi sintetizado nos ensaio 60 e 61.  
Deste modo, selecionou-se o ensaio 60 como a experiência que reúne as melhores 
condições, uma vez que obteve os rendimentos mais elevados desde a síntese do OG, na secção 
4.3.2, e apresenta maior condutividade a pH=11 e a maior diferente de condutividade de pH=7 
para pH=11. Por último, foram analisadas as imagens SEM tanto do ensaio 57 como do 60, por 




















Na Figura 4.23 estão representadas a imagens da análise SEM para a grafite, imagem 
a), para o ensaio 57, imagem b) e para o ensaio 60, imagem c). Através desta figura é possível 
observar as alterações na morfologia das partículas após a síntese pelo método de Hummer’s e 
com posterior redução química. Na imagem c) pode-se verificar a presença de um material 
bidimensional com uma estrutura com dobras superfície. Segundo a bibliografia esta estrutura é 
típica do OGr de poucas camadas [226]. 
Com as condições das sínteses de OG e OGr escolhidas, prosseguiu-se para o estudo 
do sistema PAMA – OGr. 
a) 
Figura 4.23 – a) SEM de grafite, b) SEM do ensaio 57, OG e c) SEM do ensaio 60, 




4.3.4 Estudo do sistema PAMA – OGr 
As sínteses deste sistema foram efetuadas de acordo com o protocolo 3.2.8 e 
utilizaram iniciador redox e como o reticulante o MBA, pois este é utilizado em sistemas 
semelhantes. Efetuaram-se estudos às seguintes variáveis: (1) massa de OGr adicionada ao 
sistema e (2) presença de reticulante MBA no sistema. Estes estudos foram realizados com o 
objetivo de perceber como a viscosidade, a homogeneidade e a condutividade elétrica variam no 
polímero final obtido, otimizando condições para o ensaio selecionado. De referir que as 
condições utilizadas neste sistema foram as condições selecionadas em estudos anteriores, ou 
seja, o tempo de adição do OGr à síntese, foi de 60 minutos devido a ter sido um parâmetro 
escolhido no estudo do sistema PAMA – grafite e que a quantidade de reticulante utlizada foi de 
7.25×10-3 % (mMBA/mRP), de acordo com o estudo do sistema PAMA-SPANI. 
Tabela 4.14 – Viscosidade e condutividade obtidas em função das concentrações de OGr e 
MBA adicionadas à síntese 
N.a.: Não aplicável
Na Tabela 4.14 estão representados os resultados obtidos de viscosidade e 
condutividade dos ensaios 63 a 66.  
Através da Tabela 4.14 verifica-se que com a ausência de reticulante a viscosidade do 
polímero aumenta e que a condutividade diminui. É ainda visível que ao aumentar a 
concentração de OGr na síntese a viscosidade diminui, que os valores de condutividade a pH=11 
no caso dos ensaios com MBA, 63 e 65 se mantiveram iguais, com o valor de 6.8×10-4 S/cm e 
que no caso dos ensaios sem MBA, 64 e 66 a condutividade aumentou de 5.1×10-4 S/cm para 
6.5×10-4 S/cm, respetivamente. Após as 7 horas de agitação, notou-se que todos os ensaios 
apresentavam grumos, o que explica o aumento de viscosidade para a medição após 24 horas 
sob agitação. 
 Foram efetuadas análises FTIR-ATR a todos os ensaios realizados nesta secção. 
Ensaio Concentração% (mOGr/mRP) 
Concentração 
×10-3
 % (mMBA/mRP) 






24 horas pH=11  pH=7 
13 N.a. N.a. 644 883 0.1 0.04 
60 N.a. N.a. N.a. N.a. 71.0 30.0 
63 0.5 7.25 631 1025 6.8 2.8 
64 0.5 0 918 1104 5.1 2.4 
65 1.0 7.25 795 854 6.8 2.6 

























Na Figura 4.24 estão representados os espectros FTIR-ATR dos ensaio 63, 64, 65 e 66. 
De notar, que todos os espectros obtidos são muito idênticos, podendo-se observar a o grupo 
amida na zona do 3100 a 3300 cm-1, a ligação C=C entre os 1500 e 1700 cm-1  e a ligação C-N 
aproximadamente nos 1440 cm-1.  É ainda possível verificar que todos os espectros são muito 
semelhantes, podendo-se inferir que não ocorrerm ligações covalentes com o MBA entre a PAMA 
e o OGr. 
De acordo com Ren et al. [197], o OGr pode encontrar-se estável em água devido a 
interações hidrofóbicas com a PAMA, deste modo o tipo de ligação de é proposto para estes 
ensaios não é covalente.  
Assim, pode-se concluir que o ensaio que apresenta melhores resultados é o ensaio 63, 
uma vez que apresenta valores de viscosidade 1025 s/quarto e de condutividade 6.8×10-4 S/cm, 
alcançando os objetivos deste trabalho. Deste modo foram efetuados a este ensaio, análises 







■ Ensaio 63, 0.5 % (mOGr/mRP) e 7.25×10-3 % (mMBA/mRP) 
■ Ensaio 64, 0.5 % (mOGr/mRP) e sem MBA 
■ Ensaio 65, 1.0 % (mOGr/mRP) e 7.25×10-3 % (mMBA/mRP) 
■ Ensaio 66, 1.0 % (mOGr/mRP) e sem MBA  







Figura 4.25 – a) SEM do ensaio 60, OGr e b) SEM do ensaio 63,  















 Na Figura 4.25 estão apresentadas as imagens SEM dos ensaios 60 e 63, onde é visível 
a morfologia do OGr e do composto PAMA – OGr, respetivamente. De notar a irregularidade da 
superfície das partículas e do tamanho das mesmas, em ambas as imagens. Por último, é visível 
o padrão na superfície da imagem  b) SEM do ensaio 63, apresenta similaridade ao padrão da 
imagem a) SEM do ensaio 60. 
 
Tabela 4.15 – Resultados obtidos dos testes de suspensão em argila do ensaio 63 
N.a.: Não aplicável 
 
A Tabela 4.15 apresenta os resultados de viscosidade, com e sem adição de argila, de 
densidade e de condutividade obtidos pelos testes de suspensão em argila.  
Na Tabela 4.15 pode-se verificar a diminuição de viscosidade e o aumento de 
condutividade após a adição da argila à solução polimérica. Relativamente ao ensaio 67, 
efetuado a pH=11 é de notar a diminuição de viscosidade de 272 s/quarto para 167 s/quarto após 
2 horas de agitação da solução com a argila, deixando de cumprir um dos objetivos desta tese. 
É ainda visível o aumento de condutividade com a adição de argila de 6.8×10-4 S/cm para 
10.0×10-4 S/cm. No caso do ensaio 68, foi efetuado a pH=7, é visível a mesma tendência do que 
no ensaio 67, uma vez que a viscosidade diminui de 252 s/quarto para 87 s/quarto e a 
condutividade aumenta de 2.8 × 10-4 S/cm para 6.1 × 10-4 S/cm, após a adição da argila. 
Comparando estes ensaios pode-se observar a o ensaio 67 é o ensaio que apresenta maior 
viscosidade com as condições que existem em obra, porém não atinge o valor proposto no 
objetivo de 300 s/quarto. De referir que visualmente com a adição da argila à solução polimérica, 
ambas as misturas obtidas envolverem a argila. Assim, pode-se concluir que a mistura que 










após 2 horas 
em agitação 
Com argila 
após 2 horas 
em agitação 
pH=11 pH=7 
Argila N.a. N.a. 30 1.02 5.3 4.7 
63 1:1 1025 N.a. N.a. 6.8 2.8 
67 1:1 272 167 1.04 10.0 N.a. 





conseguiu suspender maior quantidade de argila foi o ensaio 67, com valor de densidade de 1.04 
g/cm3. 
Para os testes de suspensão em argila efetuados, foram ainda analisadas visualmente 
as misturas com argila em suspensão imediatamente após as 2 horas de agitação e após 12 

































A Figura 4.26 apresenta as misturas entre a solução polimérica e a argila obtidas para os 
ensaios 67 e 68 para os diferentes tempos de sedimentação. Na imagem a) ensaio 67, 
imediatamente após 2 h de agitação e b) ensaios 67, após 12 h após a paragem da agitação é 
visível a maior quantidade de argila suspensa comparando às imagens c) ensaio 68, 
imediatamente após 2 h de agitação e d) ensaio 68, após 12 h após a paragem da agitação. 
Assim, é possível verificar que o pH da mistura influencia bastante estes testes, obtendo-se 
melhores resultados a pH igual a 11. De referir ainda que nestes ensaios, ao invés dos ensaios 
efetuados para os sistemas PAMA – SPANI e PAMA – grafite, obtiveram-se misturas 








Figura 4.26 – Misturas obtidas do ensaio 63 entre a solução polimérica e 
a argila: a) ensaio 67, imediatamente após 2 h de agitação; b) ensaios 67 
após 12 h após a paragem da agitação; c) ensaio 68, imediatamente após 





Neste trabalho desenvolveram-se polímeros com base de acrilamida com o objetivo de 
se obter um sistema polimérico que numa gama de densidade de 1.0 a 1.4 g/cm3 detenha: (1) 
solubilidade em água num rácio de 1 grama por litro de água destilada, (2) viscosidade superior 
a 300 s/quarto, (3) condutividade elétrica a pH ≥11 e (4) condutividade elétrica numa 
profundidade de 50 cm. Para tal, foram estudadas as sínteses da poliacrilamida aniónica (PAMA), 
da polianilina sulfonada (SPANI), do óxido de grafeno reduzido (OGr), do sistema PAMA – 
SPANI, do sistema PAMA – grafite e do sistema PAMA – OGr.   
Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, verificou-se relativamente à síntese de 
SPANI que, a temperatura ideal de síntese da EBh é de 5 ºC e que o volume de 5 mL de agente 
de redutor, no passo de redução para leucoremeraldina, apresentava a maior condutividade 
elétrica na SPANI com o a valor a pH=11 de 2.33×10-3 S/cm, ensaio 30. Em relação à síntese 
de OGr, conclui-se que a experiência que conduzia uma maior condutividade elétrica a este 
composto, é o ensaio 57, efetuado com as quantidades referentes ao método de Hummer’s.  
Nos sistemas PAMA – Polímero condutor/Aditivo condutor, verificou-se de modo geral 
que, estes sistemas eram responsivos ao pH, uma vez que apresentaram sempre maior 
condutividade elétrica a pH=11 comparativamente a pH=7. No sistema PAMA – SPANI observou-
se que ao aumentar a %(mMBA/mRP) a viscosidade no polímero diminuía e a condutividade 
aumentava, sendo que o ensaio 45, experiência realizada com maior % de reticulante, o polímero 
não dissolveu completamente ficando com alguns grumos mesmo após 24 horas de agitação. 
No sistema PAMA – grafite, confirmou-se que a grafite fez um revestimento em volta das cadeias 
de PAMA, devido a uma interação hidrofóbica.  
Em suma, tendo em conta todos os ensaios que alcançaram os objetivos, os que 
apresentam características mais adequadas para a aplicação em estudo são: (1) Sistema PAMA 
– SPANI: ensaio 40, viscosidade de 945 s/quarto e condutividade a pH=11 de 5.1×10-4 S/cm, 
secção 4.2.4; (2) Sistema PAMA – grafite: ensaio 51 viscosidade de 660 s/quarto e condutividade 
de 4.5×10-4 S/cm, secção 4.3.1 e (3) ensaio 63, viscosidade de 1025 s/quarto e condutividade 
de 6.8×10-4 S/cm, secção 4.3.4. De referir que, dos objetivos propostos neste trabalho, a medição 
de condutividade numa profundidade de 50 cm não foi realizada devido a limitações do sensor 
de medição e não devido a limitações dos sistemas estudados. É ainda possível afirmar que o 
sistema que apresenta maior capacidade de suspender argila no rácio definido nos objetivos, 1:1 
polímero em água destilada, é o ensaio 63 com o valor de densidade de 1.04 g/cm3, no entanto 
distante do valor máximo de 1.40 g/cm3. 
Como trabalho futuro, deverão ser realizados trabalhos por forma a otimizar os rácios de 
polímero/água/argila, bem como outros tipos de argila e sistemas de agitação alternativos mais 
próximos do que acontece na estabilização de solos (área de trabalho da empresa GEO), pois 
desta forma possivelmente maiores valores de viscosidade poderiam ser alcançados. Para a 




agente redutor diferente, por exemplo ácido iodídrico. Relativamente aos sistemas poliméricos 
condutores sintetizados, poderão ser estudados mais detalhadamente, de modo a terem 
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■ Scale-up do ensaio 16
Figura 7.1 – FTIR-ATR do ensaio 16 e do scale-up do mesmo, síntese de EBh 
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■ Scale-up do ensaio 30
Figura 7.2 – FTIR-ATR do ensaio 30 e do scale-up do mesmo, síntese de SPANI 
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Figura 7.3 – FTIR-ATR do ensaio 57 e do scale-up do mesmo, síntese de OG 
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Figura 7.4 – FTIR-ATR do ensaio 60 e do scale-up do mesmo, síntese de OGr
